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OZET

Nanoteknoloji nano boyutlu malzemelerin iretilmesi ve g¢esitli uygulama alanlarinda
kullanilmasi1 ile ilgilenen bir bilim dalidir. Nanoteknolojinin gelisimi ile birlikte
biyosensorlerde nano boyutlu malzemeler kullanilmaya baslamistir ve nanobiyosensorler
gelistirilmistir. Nanobiyosensorler kii¢iik boyutlar1 sayesinde daha once ulasilamayan
verilere erisim saglar ve bu sayede geg¢miste miimkiin olmayan uygulamalar
gergeklestirilebilir. Ayrica nanobiyosensorler hastaliklar: erken evrelerde tespit edebilir ve
seker hastaligi (Diabetes mellitus) gibi siirekli takip edilmesi gereken hastaliklarda
kullanim1 hayati dneme sahiptir. Bu ¢alismada sol-jel yontemi ile cam alttaglar Gzerinde
farkli dongiilere sahip ZnO tohum katmanlar1 olusturulmustur ve bunlarin iizerinde
hidrotermal yontem kullanilarak ZnO nanogubuklar biiyiitiilmiistlr. Tohum katmanlarmin
ve ZnO nanogubuklarm morfolojisi ve yapisal karakterizasyonu, alan emisyon taramali
elektron mikroskobu (FE-SEM) ve X-1ismm1 kirmim (XRD) teknikleri ile incelenmistir.
Ayrica farkli biriktirme dongiilerine sahip tohum katmanlarinin ZnO nanogubuklarm optik
Ozellikleri Uzerindeki etkisi UV-gorunir spektrofotometre ve fotoliminesans (PL)
Olciimleri yapilarak incelenmistir. Her tohum katmaninda dislokasyon yogunlugu, gerinim,
kristalit boyutu ve optik bant aralig1 gibi optik ve yapisal parametrelerdeki degisiklikler
incelenmistir. En yiiksek optik bant aralig1 ve kristalit boyutu sirasiyla 3,22 eV ve 63,6 nm
olarak 4 dongii tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarda elde edilmistir. Ayrica PL
spektrumunda UV emisyon bdlgesinin zayif goriiniir emisyon bdlgesine en biiylik orani 4
dongiiye sahip ZnO nanogubuklarda goézlenmistir. ZnO nanogubuklarin glukoz tespit
ozellikleri ise 4 dongiliye sahip ZnO nanogubuklar kullanilarak incelenmistir ve glukoz
konsantrasyonu 8 mM’dan 40 mM’a arttikga ZnO nanogubuklarin UV emisyon pik
siddetinin azaldig1 gozlenmistir. Sonuglar, tohum katmanlarmm biriktirme dongu
sayilarinim, biiyliyen ZnO nanocubuklarin morfolojisi, kristal kalitesi ve optik bant aralig1
iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. ZnO nanogubuklarin biiyiitiilmesi
icin elde edilen sonuglar ile daha iyi glukoz algilama yapabilecek nanogubuklarin
iretilebilecegi ve glukoz biyosensorlerinde uygulanabilecegi gosterilmistir.
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ABSTRACT

Nanotechnology is a branch of science that deals with the production of nano sized
materials and their use in various application areas. With the development of
nanotechnology, nano sized materials began to be used in biosensors and nanobiosensors
were developed. Thanks to their small size, nanobiosensors provide access to previously
inaccessible data and thus applications that were not possible in the past can be realized.
Also, nanobiosensors can detect diseases in the early stages and their use is vital in diseases
that require constant monitoring, such as diabetes (Diabetes mellitus). In this study, ZnO
seed layers with different cycles were created on glass substrates by the sol-gel method,
and ZnO nanorods were grown on them using the hydrothermal method. The morphology
and structural characterization of seed layers and ZnO nanorods were studied by field
emission scanning electron microscopy (FE-SEM) and x-ray diffraction (XRD) techniques.
Also, the effect of seed layers with different deposition cycles on the optical properties of
ZnO nanorods was examined by UV-visible spectrophotometer and photoluminescence
(PL) measurements. The changes in optical and structural parameters such as dislocation
density, strain, crystallite size, and optical band gap were examined in each seed layer. The
highest optical band gap and crystallite size were obtained in ZnO nanorods with 4 cycles
seed layer, as 3.22 eV and 63.6 nm, respectively. In addition, the largest ratio of the UV
emission region to the weak visible emission region in the PL spectrum was observed in
ZnO nanorods with 4 cycles. The glucose detection properties of ZnO nanorods were
examined using ZnO nanorods with 4 cycles, and it was observed that the UV emission
peak intensity of ZnO nanorods decreased as the glucose concentration increased from 8
mM to 40 mM. The results showed that the deposition cycle numbers of the seed layers has
a significant effect on the morphology, crystal quality, and optical band gap of the growing
ZnO nanorods. With the results obtained for the growth of ZnO nanorods it has been
shown that nanorods with better glucose detection can be produced and applied in glucose
biosensors.
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1. GIRIS

Biyosensorler; biyolojik maddelerde meydana gelen molekiller, hiicreler, dokular gibi
farkli boyutlardaki reaksiyonlar1 algilayan ve uygun bir doniistiirticii ile 6lcilebilir sinyal
olusturan analitik cihazlardir [1, 2]. Yiiksek hassasiyet, kararlilik, yiiksek segicilik,
tekrarlanabilirlik, genis Ol¢lim araligi, hizli yanit ve diisik maliyet gibi 0Ozellikleri
nedeniyle biyosensorler ge¢misten giinlimiize hizla gelistirilmekte ve yaygin olarak
kullanilmaktadir [3, 4]. Biyosensorler gida enddistrisi, saglik, tibbi teshis, adli bilim,
savunma, tarim, cevre izleme, su kalite kontrol, biyotip gibi uygulama alanlarinda
geleneksel yontemlere kiyasla daha kararli ve kesin sonuglar elde edildigi i¢in literatlrde

onemli bir yere sahiptir [4-6].

Nanoteknolojideki gelismeler ve biyoloji, kimya, fizik, miihendislik alanlarindaki
caligmalar sonucunda biyosensor yapimimda nanomalzemeler kullanilmaya baslamustir [6].
Nanomalzemeler; genis yiizey alani, gelismis elektrik iletkenligi ve yiiksek kimyasal
reaktivite gibi essiz Ozellikleri sayesinde daha genis bir uygulama alami i¢in yeni,
uyarlanabilir ve yiiksek hassasiyete sahip nano boyutlu biyosensoérlerin gelistirilmesi
amaciyla onemlidir [3, 4]. Nanobiyosensorler, kiiciik boyutlar1 sayesinde daha Once
ulagilamayan veya algilanmasi zor olan yerlerden gelen biyokimyasal ve biyofiziksel

sinyaller yardimiyla hastaliklar1 erken evrelerde ve molekiiler diizeyde tespit

edebilmektedir [2].

Nanomalzemeler sifir boyutlu, bir boyutlu, iki boyutlu ve ii¢ boyutlu olarak
smiflandirilmaktadir. Sifir boyutlu nanomalzemelere; kuantum noktalari, i¢i bos kiireler ve
nanopargaciklar, bir boyutlu nanomalzemelere; nanocubuklar, nanoteller, nanolifler ve
nanotlpler, iki boyutlu nanomalzemelere; nanokaplamalar ve nanofilmler, ¢ boyutlu

nanomalzemelere ise nanokristal ve nano gézenekli malzemeler érnek verilebilir [7].



Bir boyutlu nanomalzeme olan ZnO (ginko oksit) nanogubuklar optik, elektronik ve
yiksek fotoliminesans o6zellikleri nedeniyle nanoteknoloji arastirmalar1 ve endiistriyel
uygulamalar i¢in dnemli nanoyapilardir. ZnO nanogubuklar; 151k yayan diyotlar, giines
pilleri, UV lazerler, gaz sensorleri, nanojenaratorler, fotodedektorler ve fotokatalizorler
gibi uygulama alanlarinda ilgi cekmektedir [8].

Seker hastaligi (Diabetes mellitus), diinya ¢apinda hizla artan en yaygin metabolik bir
hastaliktir ve sinir dejenerasyonu, korliik, bobrek yetmezligi, sakathk ve Olim
nedenlerinden biridir. Seker hastaliginin teshisi ve yonetimi, viicuttaki glukoz seviyesinin
hassas bir sekilde izlenmesini ve kontroliinii gerektirir. Bu nedenle, tedavinin etkinligini
dogrulamak, uzun vadeli komplikasyonlar1 Onlemek ve diyabetik acil durumlardan

kagmmak i¢in glukoz seviyesinin sik sik tespit edilmesi ¢cok 6nemlidir [9].

Glukoz; viicudun ana enerji kaynagi olarak kullanilan karbonhidratlardan elde edilen bir

sekerdir ve kanda belirli bir oranda bulunmaktadir [10].

Glukoz seviyelerini belirlemek i¢in 1962 yilinda Clark ve Lynos ilk biyosensori
iretmistir. Bir oksijen elektrodu, bir i¢ oksijen yar1 gecirgen kisim, ince bir GOx tabakasi
ve bir dis zardan olusan bu biyosensér oksijen elektrot sensorii olarak

isimlendirilmistir [11].

Glukoz biyosensoriinde; glukoz ve O, elektrot membranimni gegerek elektrot yiizeyine
ulagtiginda glukoz oksitlenir ve glukonik asite doniisiir, bu asamada Oz harcanir.
Ortamdaki glukoz tiikendiginde O harcanimi durur. O. elektrodu baslangictaki ve
reaksiyon sonundaki O, miktarmi Olger. Baslangigtaki ve reaksiyon sonundaki O3
miktarlar1 arasindaki fark glukozun oksidasyonu igin harcanan O, miktaridir ve buradan

biyolojik sividaki glukoz miktar1 hesaplanabilir [11].



Bu tez calismasinda; ZnO nanogubuk yapilarinin biyiitilmesi ve glukoz algilama
ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. ZnO nanoyapilarin glukoz algilama o6zellikleri

iizerine literatiirde bazi ¢aligmalar mevcuttur.

Ancak bu tez caligmasinda, non-enzimatik glukoz sensor tipleri igin spin kaplama ve
hidrotermal yodntemleriyle buyutilmesi planlanmis ZnO nanoyapilarin fotoliiminesans
teknigi ile sensor karakteristikleri incelenerek daha iyi sensor elde edilmesine yonelik

optimum parametrelerin ortaya ¢ikarilmasi hedeflenmistir.

Bu c¢alismalar sonucunda, ZnO nanocubuk yapilarmin glukoz biyosensorlerinde

uygulanabilirligi ile ilgili veriler elde edilmistir.






2. GENEL BILGILER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Biyosensorler

Biyosensorler; biyolojik maddeleri tespit etmek i¢in bir biyolojik tanima elemanmi bir
fizyo-kimyasal doniistiiriicii ile birlestiren giiglii ve yenilikgi analitik cihazlardir.
Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC); biyosensorleri optik, termal ve
elektriksel sinyaller ile kimyasal bilesiklerin etkilerini tespit etmek i¢in izole edilmis
enzimler, organeller ve hiicrelerin aracilik ettigi biyokimyasal reaksiyonlar1 kullanan bir

cihaz olarak tanimlamaktadir [12-14].
2.2. Biyosensorlerin Yapisi

Bir biyosensor, bir biyoreseptor ve bir doniistiiriicti olarak iki temel bilesenden olusur [13].
Biyoreseptor, biyomolekiilleri ve hedef analitleri taniyan ve birlestiren biyolojik bir
elemandir [15]. Donistiiriicii ise, biyomolekiiller ile biyoreseptor arasindaki etkilesim
sonucu olusan sinyalleri Olgiilebilir sinyallere doniistiren bir elemandir [16].
Biyosensorlerin yapisi asagidaki bilesenlerden olusmaktadir ve bu bilesenler Sekil 2.1'de

gosterilmektedir.
2.2.1. Analit

Analit bir biyosensoriin temel bilesenidir. Biyosensorlerde her tiirlii biyolojik yap1 (niikleik
asitler, enzimler, antikorlar, hormon, hiicre yapis1 veya doku) analit olarak

kullanilabilir [25]. Ornegin; glukoz glukozu algilayan biyosensorler de bir analittir [17].
2.2.2. Biyoreseptor

Analiti tantyan bir biyolojik molekiil biyoreseptor olarak tanimlanir. Hiicreler, enzimler,
antikorlar ve deoksiribonikleikasit (DNA) biyoreseptorlere  érnek  verilebilir.
Biyoreseptoriin analit ile etkilesimi sonucu sinyal olusturmasi (1s1, pH 1s1k, kiitle/yuk

degisimi vb.) biyo-tanima olarak adlandirilir [17].



2.2.3. Doniistiiriicii

Dontistiirtici, bir enerji bigimini digerine doniistiiren elemandir. Bir biyosensorde
doniistiiriicii, biyo-tanima olaymi Olgiilebilir sinyallere doniistiiriir. Doniistiirticiiler
genellikle analit-biyoreseptor etkilesimlerinin miktar1 ile orantili olarak optik veya

elektriksel sinyaller uretir [17].

2.2.4. Elektronik

Biyosensoriin doniistiiriilen sinyallerini isleyen ve goriintiilemeye hazirlayan elemanidir.
Sinyallerin analogdan dijitale doniistiiriilmesini gerceklestiren karmasik elektronik bir
devreden olusur. Islenen sinyaller daha sonra biyosensoriin goriintiileme elemani

tarafindan 6lgtiliir [17].

2.2.5. Ekran

Ekran kullanicinin anlayabilecegi sayisal goriintii, tablo veya grafik lireten bir bilgisayarin

elemani ya da dogrudan yazici gibi bir yorumlama sisteminden olusur [17].

ANALIT BIYORESEPTOR DONUSTURUCU ELEKTRONIK EEREAN
*Y | Ewim Ly | PHelekiot Anologdan
i > ’ T Tslenmis
+ d Hiicre Sicaklik | Fotograf | simyal doniistinme | )
. 9 | diyom - — | 337ev
DNA
o« o 2 _ P Sinyal
*) Nanoparikiil Termstar kosullarma

Sekil 2.1. Biyosensorlerin yapisi



2.3. Biyosensorlerin Tarihcesi

Biyosensorlerin tarihi, 1906 yilinda M. Cremer ‘in bir sividaki asit konsantrasyonunun bir
cam zarin zit ylzeylerinde bulunan akiskan pargalar1 arasinda olusan elektrik potansiyeli
ile orantili oldugunu gostermesine dayanmaktadir. Ayrica 1909’da Sgren Peder Lauritz
Sgrensen tarafindan pH kavrami tanitilmistir ve 1922°de W.S. Hughes tarafindan pH
Olglimleri i¢in bir elektrot tretilmistir [18, 19]. 1909 ile 1922 yillar1 arasinda Griffin ve
Nelson invertaz enziminin aliminyum hidroksit ve odun kOomuru Gzerinde

immobilizasyonunu ilk kez gostermistir [20, 21].

Ik biyosensor ise, 1956 yilinda Leland C. Clark tarafindan oksijen tespiti igin
gelistirilmistir. C. Clark biyosensorlerin babasi olarak bilinir ve oksijen elektodu bulusu

kendi ismi ile bilinmektedir (Clark elektrot) [22].

1962 yilinda Leland C. Clark ve Jr. Lynos tarafindan glukoz tespiti i¢in bir amperometrik
enzim biyosensorinin gosterilmesini, 1969°da Guilbault ve Montalvo tarafindan iireyi
tespit etmek i¢in ilk potansiyometrik biyosensériin bulunusu takip etmistir [23].

Biyosensorlerin gelisimdeki diger 6nemli olaylar ¢izelge 2.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Biyosensorlerin gelisimindeki 6nemli olaylar [17]

1970 Iyona duyarh alan etkili transistdriin bulunusu (Bergveld)

1975 Karbondioksit ve oksijen tespiti icin fiber optik biyosensor (Lubbers ve Opitz)

1975 Glukoz tespiti icin ilk ticari biyosensor (YSI)

1975 Ik mikrop tabanh immiinosensor (Suzuki vd.)

1982 Glukoz tespiti icin fiber-optik biyosensor (Schultz)

1983 Yuzey plazmon rezonans immiinosensor (Liedberg)

1984 [1k aracili amperometrik biyosensor, glukoz tespiti icin glukoz oksidaz ile ferrosen

kullanimi
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2.4. Biyosensorlerin Ozellikleri

Biyosensorlerin sahip oldugu 6nemli 6zellikler vardir. Bu 6zelliklerin optimizasyonu

biyosensoriin performansini etkiler [17].

2.4.1. Segicilik

Secicilik, bir biyoreseptorun bir 6rnekteki kontaminantlar arasindan belirli bir analiti tespit
etme yetenegidir. Se¢iciligin en iyi 6rnegi bir antijen ile bir antikorun etkilesimidir.

Biyosensor olusturmak i¢in biyoreseptorleri secerken secicilik en énemli etkendir [17].

2.4.2. Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik, bir biyosensoriin tekrarlanan bir deney i¢in aymi yanitlar1 tekrar
iiretebilme yetenegidir. Tekrarlanabilirlik, biyosensérdeki doniistiiriicliniin ve elektronik
birimin hassashigi ve dogrulugu ile nitelendirilir. Hassaslik, sensoriin bir 6rnek her
Olgtildiiginde aynmi sonuglar vermesidir ve dogruluk ise, bir Ornek birden fazla
Olciildiigiinde sensoriin - gercek degere yakin bir ortalama de8er saglamasidir.
Tekrarlanabilir sinyaller, biyosensoriin yanitina yapilacak yorumda yiiksek giivenilirlik ve

saglamlik saglar [17].

2.4.3. Kararhhk

Kararlilik, biyoalgilama sistemi ve g¢evresindeki ortam bozukluklarmna karst duyarhilik
derecesidir. Bozulmalar 6l¢iim yapilan bir biyosensoriin ¢ikis sinyallerinde sapmaya ve
Olculen konsantrasyonda hatalara neden olabilir, ayrica biyosensoérin hassasiyetini ve

dogrulugunu etkileyebilir [17].

Kararlilik, bir biyosensoriin uzun inkiibasyon adimlar1 veya siirekli izleme gerektiren
uygulamalarda en Onemli Ozelligidir. Doniistiiriici veya elektronik birimin tepkisi,
biyosensoriin kararliligin1  etkileyebilir. Bu nedenle, sensoriin kararli bir yanit

olusturmasini saglamak i¢in elektronik birimin uygun bi¢imde ayarlanmasi gereklidir [17].



2.4.4. Duyarhhk

Duyarlilik, biyosensor ile tespit edilebilecek minimum analit miktar1 algilama smnirin1 veya
hassasiyeti belirler. Bu nedenle, 6rnegin; tibbi ve g¢evresel izleme uygulamalarinda, bir
ornekte eser miktarda analit varligini belirlemek i¢in kullanilan bir biyosensérde duyarlilik

biyosensorin 6nemli bir 6zelligidir [17].

2.4.5. Dogrusallik

Dogrusallik, matematiksel olarak y = mc olarak gosterilen diiz bir ¢izgide Ol¢iilen yanitin
dogrulugunu gosteren 6zelliktir. Burada; ¢ analitin konsantrasyonu, y ¢ikis sinyali ve
m biyosensoriin hassasiyetidir. Biyosensoriin dogrusalligi, biyosensoriin hassasiyeti ve test
edilen analitin konsantrasyonlarinin aralig ile iliskilendirilebilir. Biyosensoriin hassasligi,
biyosensorin  tepkisinde  degisiklik  olusturmak igin  gerekli olan  analitin
konsantrasyonundaki en kiigiik degisiklik olarak tamimlanir. Bir¢cok biyosensor
uygulamasi, hem analitin tespitini hem de bilyik bir c¢alisma alaninda analit

konsantrasyonlarinin 6l¢timiinii gerektirdigi i¢in iyi bir hassasiyet gereklidir [17].

2.5. Biyosensor Cesitleri

Biyosensorler doniistiiriici ve biyoreseptor tiirlerine gore siniflandirilabilir. Dondistiiriicti
tirune gore bir biyosensor; elektrokimyasal (amperometrik, potansiyometrik, impedimetrik
vb.), optik, piezoelektrik ve termal olabilir. Biyoreseptor tiriine gore ise bir biyosensor;
enzimatik, DNA veya RNA, mikrobiyal ve imminosensér (antikor, antijen vb.)
olabilir [24].
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2.5.1. Elektrokimyasal biyosensorler

Bu biyosensorler doniistiiriictintin yuzeyinde biyoreseptorler veya biyobelirtecler ile tespit
edilebilen analitler arasindaki elektrokimyasal tepkimeleri igerir ve elektrokimyasal
sinyaller iiretir. Elektrokimyasal biyosensorler, yiiksek sinyal/hacim orani ile sisteme zarar
vermeden biyomolekiilleri algilayabilir. Biyoreseptorler, tespit edilmesi gereken hedef
biyomolekiil ile reaksiyona girer ve akim, voltaj, empedans vb. bir elektrik sinyali

uretir [24].

Calisma sekline bagli olarak elektrokimyasal biyosensorler tespit etmek istenen
biyolojik/kimyasal —malzemeyi Olcilebilir  bir sinyale doniistiiren amperometrik,
potansiyometrik, impedimetrik, voltametrik ve konduktometrik doniistiiriiciiler olarak
smiflandirilabilir [24, 25]. Elektrokimyasal biyosensor 6rnekleri sekil 2.2 ve sekil 2.3’de

gosterilmektedir.

Karbon bazli ek

ik

Yalitkan
Ag/AgCl referans
elektrodu
Karbon yardimet
\ elektrot
Karbon ¢aligma
elektrodu

Sekil 2.2. Amperometrik biyosensor [24]

S102 (yalitkan)

Siyah-gecit elektrodu J__

) N—

Sekil 2.3. Potansiyometrik biyosensor [24]
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Amperometrik biyosensorler

Amperometrik biyosensorler, sabit bir akim veya potansiyel uygulandiginda elektroaktif
malzemelerin doniistiiriici yiizeyindeki kimyasal reaksiyonu sonucu olusan akimi veya

potansiyeli 6lger. Akimdaki degisiklik hedef analitin konsantrasyonu ile ilgilidir [24].

Potansiyometrik biyosensorler

Potansiyometrik biyosensorler, sabit akim uygulandiginda elektroaktif malzemelerin
kimyasal reaksiyonu sonucu olusan potansiyeli tespit eder. Bu biyosensdrler H*, NH4*, pH

vb. iyonlar ve penisilin, Ure, glukoz gibi biyomolekiilleri dlgebilir [24].

Impedimetrik biyosensorler

Impedimetrik biyosensérler, bir elektrokimyasal hiicrenin empedansini ve bu empedansin
ac frekansi ile degisimini Olger [25]. Bu biyosensorler, DNA hibridizasyonu,
antijen-antikor ve protein-protein etkilesimleri gibi biyomolekiiler etkilesimlerin
miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilabilir. Elektrik empedansi, bir devrenin voltaj
uygulandiginda akima kars1 gosterdigi direngtir. Belirli bir frekans araligindaki gerilimin

akima orani olarak tanimlanabilir [24].

Voltametrik biyosensorler

Voltametrik biyosensorler, elektroaktif maddelerin oksidasyon veya indirgenme akimini
Olcer. Temel elektrota (veya bir elektrot demetine) karsi referans elektrota sabit bir
potansiyel uygulanir. Gézlenen akim ya elektroaktif maddelerin hacim konsantrasyonuyla

ya da biyokatalitik tabakada olugsma veya yok olma hiziyla orantilidir [26].

Kondilktometrik biyosensorler

Kondiiktometrik biyosensorler, bir biyokimyasal reaksiyon sirasinda ¢ozeltinin elektriksel

iletkenligini 6lger. Biyoreseptdr bir enzim oldugunda, daha az kullanilirlar [26].
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2.5.2. Optik biyosensorler

Optik biyosensorler, optik doniistiiriicii ve biyoreseptor molekiillerinden olusur [27].
Optik doniistiirticii, bir 151k kaynagi ile birlestirilir ve biyolojik olaylar1 elektronik
sinyallere doniistiiriir. Optik biyosensorlerde doniistiirme islemi, biyo-tanima olaylarinin
olusturdugu fiziksel ve kimyasal degisime yanit olarak 1s1gin iletilmesi, sogurulmasi,
kirilmasi, yansimasi, genisligi, frekansi veya polarizasyonunda degisiklige neden olur.
Optik biyosensorlerin temel elemanlart bir 11k kaynagi, bir optik iletim ortami, bir
biyoreseptor ve bir optik algilama sistemidir [24]. Optik biyosensor 6rnegi, sekil 2.4’te

gosterilmektedir.

Kuvars + P s .
o. s °
s = ®
- Elektrotlar (Au) —3 e, o . °
e .
Hassas kaplama . o ', .
e
. < e
Analit molekiillers .o
Am

O

Sekil 2.4. Optik biyosensor [37]

2.5.3. Piezoelektrik biyosensorler

Piezoelektrik biyosensorler; piezoelektrik etkiyi, gerilimi, basinci, kuvveti veya ivmeyi bir
elektrik sinyaline doniistiirerek 6lgmek i¢in kullanilir. Piezoelektrik biyosensdrleri iiretmek
icin biyo-tanima molekiilleri, hedef analit ile tanima elemanlar1 (antikor, enzim, hiicre vb.)
arasindaki etkilesimleri, hedef analite karsi sensor tarafindan okunabilir sinyale

donistiirebilen mekanik titresimler olusturan piezoelektrik ylizeye baglanabilir [24].
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2.5.4. Termal biyosensorler

Termal biyosensorler, biyoreseptorler ile hedef molekiiller arasindaki bir biyokimyasal
reaksiyon sirasinda emilen veya iretilen 1s1 nedeniyle meydana gelen sicaklik
degisimlerini tespit eder. Toplam emilen veya firetilen 1s1, biyokimyasal reaksiyonlar

sonucunda olusturulan molekiillerin toplam sayisi1 ile dogru orantilidir [24].

2.5.5. Enzimatik biyosensorler

Enzimatik biyosensorler, belirli bir biyolojik aktivite gdsteren saf enzim preparatlarini
veya biyolojik preparatlar1 (doku veya mikrobiyal kiiltiir) igerir. En basit enzimatik
biyosensor tasarimi, enzimatik reaksiyonun alttagi veya liriinii elektrokimyasal olarak aktif
oldugunda, uygun bir potansiyelin uygulanmasi ile bir elektrot lizerinde hizli ve geri

doniigiimli olarak oksitlenebildigi veya indirgenebildigi zaman kullanilir [28, 29].

Enzimatik biyosensorler islevlerine gore alttas ve inhibitdr olarak ikiye ayrilir.
Alttag biyosensorleri, enzimatik tespit reaksiyonlarmmin alttaglarinin belirlenmesi igin
tasarlanmistir. Ornegin; glukoz ve glukoz oksidaz bazli enzimatik sensérler veya iireaz

sensorii kullanilarak iire tayini [28, 29].

Inhibitér sensorler, bir enzimin aktivitesini azaltan maddelerin belirlenmesi icin
tasarlanmistir. Ornegin; asetilkolinesteraz tarafindan katalize edilen asetilkolin hidrolizini
engelleyen organofosfor pestisitlerin belirlenmesi [30, 31]. En yaygin enzimatik

biyosensorler glukoz ve tre biyosensorleridir [32].

2.5.6. immiinosensorler

Bu sensorler, bir doniistiiriicii ylizeyine sabitlenmis biyo-tanima elemani olarak antijen
veya antikorlardan olusan bir immiinokimyasal reaksiyon igermektedir [24].
Yabanc1 biyolojik bilesiklerin (antijenler) girigsine cevap olarak bir organizmanin bagisiklik
sistemi tarafindan salgilanan koruyucu proteinler olan immiinoglobulinler biyokimyasal
reseptor olarak kullanilir. Immiinosensérler, immiinokimyasal etkilesime katilan antikor ve
antijenleri tespit eder. Belirli antikorlar olmasi kosulu ile immiinosensdrler yiiksek bir

secicilik ve 6zgiilliik gostererek hemen hemen her bilesigi tespit edebilir [25].
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2.5.7. DNA biyosensorler

DNA biyosensorleri, bir nikleik asidi doniistiiriiciiniin ylizeyinde biyo-tanima elemani
olarak islevsellestirir [24]. DNA biyosensorlerinin biyokimyasal elemanlar1 niikleik
asitlerdir. Genellikle canli organizmalardan izole edilen dogal bilesenler degil, DNA
problar1 veya DNA primerleri kullanilir. DNA biyosensorleri, belirli DNA pargalar: ile
etkilesime giren makromolekiiler olmayan bilesikleri ve proteinleri tespit edebilir.
Ornegin; tiimdr belirtegleri, diizenleyici proteinler ve kanser Onleyici ilaglar.
DNA biyosensorleri, bir hedef DNA molekdiliindeki nikleotit dizisini belirlemek icin de
kullanilabilir. Bu, patojenik mikroorganizmalar1 ve viriisleri giivenilir bir sekilde tespit

etmek ve hassas genetik tani problemlerini ¢6zmek igin olanak saglar [25].

2.5.8. Mikrobiyal biyosensorler

Mikrobiyal biyosensorler, membranli veya siitunlu bir reaktor veya daldirilmis sensorlii bir
cozeltide mikroorganizmalarm siispansiyonu olabilir. Bu sensorlerde kullanilan
mikroorganizmalar, metabolizmalar1 sirasinda salgiladiklar1 enzimleri veya hucrelerinde
kalan enzimleri kullanarak analiti kiiltiir ortamima ¢evirebilirler. Bu sensoérler, enzimatik
sensorlere benzerler tek fark ise, alttasin doniistiiriilmesinde tek bir enzim yerine bir grup

enzimin yer alabilmesidir [25].

2.6. Biyosensorlerin Uygulama Alanlan

Biyosensorler gida endiistrisi, saglik, tibbi teshis, adli bilim, savunma, tarim, ¢evre izleme,
su kalite kontrol, biyotip gibi uygulama alanlarinda geleneksel yontemlere kiyasla daha

kararli ve kesin sonuglar elde edilmesini saglamaktadir [4, 5].

2.6.1. Gida endustrisinde biyosensorler

Biyosensorler, gida endiistrisinde kalite kontrol ve giivence amaglh olarak yaygmn bir
sekilde kullanilmaktadir. Ayrica tarim alanindaki mahsul tiretimi ve gida isleme sirasindaki
uygulamalarda da kullanilmaktadir. Kalite kontrol, gida {iretiminin 6nemli bir parcasidir ve

uzun raf dmriine sahip saglikli gidalarin iiretiminden sorumludur [33-37].
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Biyosensorler nitelikli siniflandirma, {iretim maliyetinin ve siiresinin azaltilmasini saglayan
kalite sensorleri olarak kullanilmistir. Ayrica gidalardaki belirli maddeleri tespit etmek i¢in
biyosensorler gelistirilmistir. Bu biyosensorler, gidalari kirleten veya gidalarda istenmeyen
biyolojik ajanlarin ve kimyasallarin varligin1 belirleyebilmektedir. Ayrica yiizeylerin ve

gida lirinlerinin ¢apraz bulasini takip etmek igin biyosensorler gelistirilmistir [33-37].

2.6.2. Cevre izlemede biyosensorler

Cevre kirliligi insan saghgina etki etmektedir ve yasam Kkalitesini diisiirmektedir [37].
Cevre izlemede, kimyasal analiz tek basma kirli ve atik sularin ekolojik riskini
degerlendirmek igin yeterli bilgi vermeyebilir [38]. Bu nedenle hedef analitlerin tespiti icin
hassas ve secici biyosensorler gelistirilmistir.  Biyosensorler, saglk tehlikesi
olusturabilecek organik kirleticilerin, kimyasal ajanlarin, patojenlerin ve toksik maddelerin
tespiti icin ¢evresel izlemede yaygm olarak kullanilmaktadir. Immiinosensérler ve

enzimatik biyosensorler cevresel izlemede en ¢ok tercih edilenlerdir [37, 39-40].

2.6.3. Saghkta biyosensorler

Saglik alaninda biyosensdrlerin kullanimi diyabet, kardiyovaskiiler hastaliklarin izlenmesi
ve kanser teshisi gibi uygulamalarda hizla artmaktadir. Biyosensorler kanser tani ve
tedavisinde, hastaligin yaygin goriilmesi, 0liim oranlarinin yiiksek olmasi ve tedavi
sonrasinda tekrarlayabilmesi nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir. Gelismekte olan
biyosensor teknolojisinin  kullanilmas1 kanserin erken teshisinde etkili olabilir.
Biyosensorler, seker hastalarinin glukoz seviyelerini teshis ve takip etmek igin de yaygin
olarak kullanilmaktadir [41].
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2.7. Nanobiyosensorler

Nanoteknoloji, maddelerin nano boyutta (1-100 nm) dretilmesi ve gelistirilmesi ile
ilgilenen yeni bir bilim dalidir [42]. Nanoteknolojideki ilerlemeler sonucunda 21. yiizyilda
cok kiiglik sensorlere sahip nanobiyosensorler tasarlanmistir ve gelistirilmistir.
Arastirmacilar  yiksek ¢Oziniirlik ve giivenilirlik saglayan olagantstii algilama
yeteneklerine sahip biyosensorler iiretmek igin nanobilimleri, elektronigi ve biyolojiyi

birlestirerek karma bir yaklagim kullanmustir [43].

Hedef analit molekulleri icin secici olan biyoreseptorlere sahip nano boyutlu sensoérlere
nanobiyosensdrler denir. Nanobiyosensorler, atomik Olgekte verileri iglemek ve analiz
etmek i¢in kullanilir. Nanobiyosensorler, arastirmalar i¢in yeni olanaklar olusturur ve
gecmiste miimkiin  olmayan biyoanalitik uygulamalarin  gergeklesmesini saglar.
Nanobiyosensorlerin  uygulamalari; glukoz, tire, pestisit vb. analitlerin tespiti,

metabolitlerin izlenmesi ve mikroorganizmalarin/patojenlerin tespit edilmesidir [43].

Nanomalzemelerin olaganiistii potansiyeli, yenilik¢i algilama sistemlerinin tasariminda ve
biyosensorlerin islevini arttrmak igin kullanilmasma yonelik caligmalar sonucunda
nanomalzemeler biyosensorlerde kullanilarak nanobiyosensorler gelistirilmistir  [44].
Biyosensorlerde nanomalzemelerin kullanilmasi, biyosensoriin hassasiyetini ve diger
Ozelliklerini gelistirir. Bu nanomalzemeler; nanopargaciklar, nanogubuklar, nanotiipler vb.

nanomalzemelerdir [2].

Nanoteknoloji, nanobiyosensorleri giyilebilir, tasinabilir ve herhangi bir tibbi cihaz ile
birlestirilebilir duruma getirebilir. Nanobiyosensorler, biyofiziksel ve biyokimyasal
sinyaller ile hastaliklar1 erken evrelerde ve molekiiler diizeyde tespit edebilir.
Nanobiyosensorler, kiiclik boyutlar1 sayesinde daha once ulagilamayan ve algilanmasi
miimkiin olmayan yerlerden gelen verilere erisim saglayarak modern teshis teknolojilerine

katki saglar [2].
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2.8. Nanobiyosensorlerin Ozellikleri

*  Analizlerin amaci i¢in oldukca 6zgiil sensorlerdir, analit ile diger maddeleri ayirt
edebilirler.

*  Normal saklama sartlarinda kararhdirlar.

* Analitler arasindaki etkilesim, pH, sicaklik ve karistirma gibi fiziksel etmenlerden
bagimsizdirlar.

* Reaksiyon stiresi ¢gok kisadir.

*  Elde edilen yanitlar tekrarlanabilir, dogru, kesin ve analitik aralik {izerinde dogrusaldir.

*  Nanobiyosensorler kiiclik ve biyouyumludur ayrica toksik degildirler.

*  Tagmabilir ve diisiik maliyetlidirler [43].

2.9. Nanobiyosensorlerin Yapisi

Nanobiyosensorler ii¢ bilesenden olusur; biyolojik olarak hassaslastirilmis elemanlar,

doniistiiriicii ve dedektor [45].

Reseptorler, antikorlar, enzimler, nikleik asitler, mikroorganizmalar, dokular, organeller
vb. biyolojik bir materyal veya analitlerden sinyaller alan biyolojik olarak hassaslastirilmig
elemanlar sinyalleri doniistiiriiciye iletir. Boylece nanoreseptdr, nanobiyosensodrlerin
gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynar. Doniistiiriicii, biyoreseptor veya hassas biyolojik
elemanlardaki reaksiyon ile olusan fiziksel degisikligi Olger ve bu enerjiyi Olcilebilir
elektrik sinyallerine cevirir. Dedektor, doniistiiriiciiden gelen sinyalleri yakalar ve analiz

edilebilecek bir mikroislemciye iletir, daha sonra sinyaller goriintiilenir [46].
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2.10. Nanobiyosensorlerin Avantajlar

Nanobiyosensorler oldukc¢a hassastir ve virlis parcaciklarini veya zararli olabilecek
maddelerin diisiik konsantrasyonlarini algilayabilirler [43].

Nanomalzemelerin yliksek yiizey/hacim orani, nanobiyosensorlerin ylizeyi daha iyi ve
cok daha islevsel olarak kullanmasina olanak saglar,

Nanobiyosensorlerin nano 6l¢ekli 6zelliklerle giiclendirilmis biyoanalitik yapilar: daha
1yi sinyal gelistirme ve teshis hassasiyeti saglar,

Nanobiyosensorlerde kullanilan nanomalzemelerin elektrokimyasal yapilar1 yenilikgi
ve tagmabilir tibbi cihazlarin gelistirilmesini saglar,

Nanobiyosensorler geleneksel sensorlere kiyasla ¢ok daha kisa yanut siireleri ve yiiksek
verimli algilama saglar,

Nanomalzemeler, geleneksel biyosensdrlere kiyasla ortam degisikliklerine daha duyarh
olan nanobiyosensorleri kararli hale getirir. Bu, nanobiyosensorlerin dogrulugunu ve
hassasiyetini arttirir,

Nanobiyosensorler ayni1 6rnekte ¢cok sayida analitin tespit edilmesini saglar,
Nanobiyosensorler kanser, AIDS vb. hastaliklar i¢in, hedef molekiillerin erken teshis
edilmesini saglar,

Kiigiik boyutlar1 nedeniyle nanobiyosensorlerin iiretilmesi i¢in daha az malzeme

gerekir ve geri doniistiiriilmeleri daha kolaydir [47].

2.11. Nanobiyosensor Cesitleri

Nanobiyosensorler doniistiiriicii tiirlerine gore, mekanik, optik, nanotel, iyon - degisim,

elektronik, nanokabuk vb. olarak smiflandirilabilir.

2.11.1. Mekanik nanobiyosensorler

Biyomolekiiller arasindaki nano oOlgekli mekanik kuvvetler, biyomolekiiler etkilesimi

olemek icin olanak saglar. Bu ¢ok kiigiik ve hassas biyosensorlerin gelistirilmesine yardim
eder [48].
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Mikro olgekli 1smlar, belirli bir biyomolekiil ile etkilesime girerek biyomolekiilleri
tanimlamak i¢in kullanilabilir. Molekiiler etkilesimlere yanit olarak her 1smmin sapma

seviyesi Olgiilerek, ¢ozeltideki analit miktar 6lgiilebilir ve yorumlanabilir [49].

Nanomekanik cihazlarin avantaji, kiitleye karsi olduk¢a duyarli olmalaridir. Boyut ne
kadar kiiciiliirse kiitle o kadar azalir ve analit molekiillerinin eklenmesi ana kiitlede artis ile

sonuglanir [43].

2.11.2. Optik nanobiyosensorler

Optik biyosensorler, 1sik 1sinlarinin kapali bir alanda dolastigi ve analit reseptore
baglandiginda rezonans frekansindaki degisikliklerin kaydedildigi optik diizenege dayanir.
Mevcut optik biyosensorlerin ¢ogu, 6zel olarak iiretilmis ylizeylerde veya biyogiplerde
meydana gelen biyomolekiiler etkilesimleri izlemek ve o6lgmek i¢in kullanilir [50].
Ozellikle diisiik konsantrasyonlarda biyolojik ve ¢evresel maddeleri tanimlayan nano optik
biyosensorler biiytlik ilgi gormektedir. Son zamanlarda, olaganiistii optik 6zelliklere sahip

nanomalzemeler kullanilarak optik nanobiyosensorler gelistirilmistir [51].

2.11.3. Nanotel biyosensorler

Nanotel biyosensorler dis sinyallere son derece duyarli iki molekiiliin birlesimidir, 6rnegin;
tek sarmalli DNA (dedektor) ve karbon nanotiip (verici). Nanotellerin ylizey Ozellikleri,
biyolojik veya kimyasal molekiiler ligandlar kullanilarak kolayca degistirilebilir [43].
Nanotel biyosensorlerin yiizeylerindeki kimyasal baglanma, asir1 hassasiyet ve kantitatif

bigimde nanotelin iletkenliginde bir degisiklige doniistir [52].

2.11.4. Tyon - degisim nanobiyosensorleri

Iyon - degisim nanobiyosensorleri, elektrik akimini tetikleyerek belirli molekiilleri tespit
etmek icin biyolojik anahtar gorevi goren sentetik ve kendi kendine birlesen bir zara
dayanir [53]. Test sonuglarini kesin ve kantitatif olarak ¢ok kisa siirede vererek acil durum

teshis siiresini saatlerden dakikalara indirebilir [43].
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2.11.5. Elektronik nanobiyosensorler

Elektronik nanobiyosensorler, bir mikrogip lizerinde elektriksel olarak ayrilmis iki tel
arasinda koprii olusturan bir hedef DNA’nin  baglanmasmi elektronik olarak
tespit eder [54]. Her mikrogip ayni veya farkli organizmalardan farkli hedef DNA
molekilleri i¢in yakalama problari ile bagimsiz olarak ifade edilebilen birden fazla sensor

icerebilir [43].

2.11.6. Nanokabuk biyosensorler

Nanokabuklar, herhangi bir 6rnek hazirligi olmadan karmasik bir biyolojik ortam igindeki
analitleri tespit etmek i¢in hizli immiinolojik testlerde kullanilir [55]. Antikor/nanokabuk
esleniklerinin yakin kizilotesinde yok olma spektrumlari ile toplanmasi, analitin varliginda
spektroskopik olarak izlenir. Nanokabuklar, kimyasal algilamayr 10 milyar kat
arttirabilir [54].

2.12. ZnO (Cinko Oksit)

Cinko oksit, ZnO formuline sahip, kokusuz, beyaz graniler n-tipi bir metal oksit yar1
iletkendir. Oda sicakliginda yaklasik 3,37 eV’luk genis bir bant araligma ve 60 meV’luk
biiyiik bir baglanma enerjisine sahiptir (Cizelge 2.2) [56].

ZnO, umut verici 6zellikleri ve genis uygulama alanlar1 nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir.
Ornegin; iyi bir goriiniir spektrum seffafligina, yiiksek elektron hareketliligine ve yiiksek
kizilotesi yansiticiliga sahiptir, biyouyumludur, nanoyapilar1 c¢esitlilik gosterir ve
sentezlenmesi kolaydir [57]. Kimyasal olarak kararlidir, suda ¢oziiniir oldugu igin diisiik

sicakliklarda ¢ozelti bazli isleme uygundur, ucuz ve ¢evre dostudur [58].
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Cizelge 2.2. ZnO (¢inko oksit)’in fiziksel dzellikleri [64]

Ozellik Deger

Molekil formili Zn0O

Molekdl agirlig: 81,4084 g/mol
Yogunluk 5,606 g/cm?
Erime noktasi 1,975 °C

Sudaki ¢ozunirlik 0,16 mg/100 mL
Bant araligi 3,37 eV
Baglanma enerjisi 60 meV
Dielektrik sabiti 8,656 F/m

Uzay grup P63mc veya C46v
Orgii sabitleri a=3,2499 A ¢=5,2066 A

Cinko oksitin avantajlar1 sunlardir:

* ZnO, genis bant araligi (3,37 ¢V), biiyilk baglanma enerjisi (60 meV) ve diisiik
sicaklikta kusursuz termal ve mekanik sertligi nedeniyle optoelektronik 6zellik
gosterir.

*  Piezoelektrik ve piroelektrik oOzellikleri nedeniyle hidrojen olusumunda sensor,
doniistiiriicii, fotokatalizor ve enerji baslatici olarak kullanilan 6nemli bir malzemedir.

* ZnO piezoelektrik sabiti, malzeme dayanikligi ve biikiilmezligi nedeniyle seramik
endustrisinde kullanilmaktadir.

* Biyolojik pargalanabilirligi ve toksik olmamasi nedeniyle biyotip ve ekolojik

uygulamalar1 i¢in 6nemli bir malzemedir [59].

2.12.1. ZnO (cinko oksit)’in Kristal yapis1

[1-VI grubu ikili bilesik yar1 iletkenlerin ¢ogu, her anyonun bir tetrahedronun kdselerinde
dort katyon ile cevrelendigi hekzagonal wurtzite yapida veya kiibik ¢inko-silfit yapida
kristallesir. Tetrahedral diizen sp3 kovalent baga 0zgiidiir, ancak bu malzemeler ayni
zamanda onemli bir iyonik 6zellik gostermeleri nedeniyle kovalent bagl yapilara gore
daha yiliksek bant araligma sahiptirler. Tetrahedron olusturacak bigimde her bir ¢inko
iyonu (Zn?*) dort adet komsu oksijen iyonuna (O%) sahiptir. Tetrahedronlarin
diizenlenmesi ile, ikili tabakalarin olusum sirasma gore kiibik ¢inko-sulfit veya hekzagonal

wurtzite kristal yap1 meydana gelir [60].
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ZnO’nun kibik kaya tuzu, kubik ¢inko-sulfit ve hekzagonal wurtzite olarak ti¢ farkli kristal
yapist vardir (Sekil 2.5). Standart kosullarda ZnO’nun termodinamik olarak kararli yapisi
wurtzite’dir. Cinko-sulfit, ylizey merkezli kiibik yapidir ve hekzagonal wurtzite yapisindan
daha az kararlidir. ZnO’nun 1962 yilinda 9 GPa basingta hekzagonal yapidan kiibik kaya
tuzu yapisina gectigi deneysel olarak belirlenmistir ve 56 GPa basinca kadar kiibik kaya
tuzu yapisinda kararli olarak kaldigi gozlenmistir. Cinko-sUlfit yapi ise sadece kiibik alt
tabakalar (zerinde biiyiitiilme ile kararli duruma gelebilir ve kiibik kaya tuzu yapisina

oldukea yiiksek basinglarda gegebilir [60].

@meo Kiibik
¢inko-siilfit

Waurtzite

........

....................

(®)

Sekil 2.5. ZnO (¢inko oksit)’in kristal yapis1 [60]

ZnO’nun wurtzite yapist orgii sabitleria = b # c ve a = = 90, y = 120 seklinde olup
P63mc veya C46v uzay grubunda bulunmaktadir. Kristal duzlemlerde dért ¢inko atomunun
bir oksijen atomu etrafina konumlanmasi ile olusan bu yapida, birim hiicre nétr olsa da
polar yiizeylerde bulunmaktadir. Cogunlukla ¢ ekseninde bulunan polar yiizeyler, yapmin

bazi1 fiziksel 6zellikleri i¢in 6nemlidir (Sekil 2.6) [61-62].

[0001]

Sekil 2.6. a ve ¢ 0rgu sabitlerine sahip wurtzite ZnO yapis1 [60]
(u parametresi baglanma uzunlugunu ve a ile § baglanma agilarmi ifade eder)
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Wurtzite yapt /g = /8/3 =1,6333 (a=b=0,32523nm ve c¢=0,52098 nm)

oraninda a ve c olarak iki orgu sabitli hekzagonal birim hiicreye sahiptir. ZnO kristalinde
wurtzite yapis1 ¢/; oranmin veya u degerinin degismesi ile meydana gelir (u degeri
¢ eksenine paralel bagm uzunlugudur). u degeri ile ¢/4 oram arasinda giiglii bir iligki
oldugu sdylenebilir ¢iinkii; ¢/, oran azaldiginda u degeri artar. ¢/4 oram ve u degeri

arasindaki iligkiyi asagidaki denklem ile agiklayabiliriz [60, 63].

1\ [a? 1
u=(5)(5)+ @
Bir yar1 iletkenin 6rgii degiskenleri asagidaki etkenlere baghdir:

* Iletim bandinmn minimumunu mesgul eden elektronlarin deformasyon potansiyeli
araciligiyla hareket eden serbest elektron konsantrasyonu,

* Yabanci elektronlarin konsantrasyonu ve ana orgude yerine gecilen iyona gore iyonik
yaricap farki,

*  Dis etkenler,

*  Sicaklik [60, 63].

2.12.2. ZnO (cinko oksit)’in optik ve elektriksel dzelligi

1947 yilinda Destira tarafindan ZnO’nun oda sicakhiginda yaklasik 3,37 eV’luk genis bir
bant araligina ve 60 meV’luk biiyiik bir baglanma enerjisine sahip olmasi nedeniyle 1s1ma
yapabildigi tespit edilmistir [64]. ZnO optik ve elektronik 6zellikleri sayesinde buyik
elektrik alanlarina ve yiiksek giiglii islemlere dayanabilir. Bu nedenle fotokatalizler, 151k
yayan diyotlar, seffaf iletken cihazlar gibi optoelektronik uygulamalar i¢in miikemmel bir

malzeme olarak kabul edilir [65].

Katkilamalar ve nokta kusurlar1 nedeniyle olusan dis etkiler ile iletkenlik bandinda bulunan
elektronlar ve degerlik bandindaki bosluklardan olusan i¢ optik ozellikler ZnO’nun

yansima, optik sogurma, gecirgenlik gibi optik 6zelliklerini meydana getirmektedir.
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Goriiniir bolgede yaklasik % 80 - % 90 optik gecirgenlige ve 10% - 10** Q-cm arahiginda
elektriksel dirence sahip olmasi nedeniyle ZnO optik uygulamalarda Onemli bir

malzemedir [64].

ZnO yapist n-tipi bir iletkenlik gosterir ancak, normal kosullarda yapisinda yer alan Zn
arayer atomlar1 ve oksijen bosluklari nedeniyle yapilan katkilamalar veya 1sil iglemler
sonucunda p-tipi iletkenlik gosterebilir. P-tipi ZnO yapisi nanoboyutlu diyotlar,
fotodedektorler ve elektriksel cihazlar ile yapilan uygulamalar i¢in Onemlidir.
Guvenilir p-tipi  ZnO yapisinin iiretilmesi  optoelektronik cihazlarin  gelisimini
hizlandirabilir [64].

ZnO merkezi simetrik olmayan kristal yapiya sahip tetrahedron geometrisi nedeniyle
piezoelektrik ve piroelektrik ozellik gosterir. Piezoelektrik o6zellige sahip ZnO
nanojenaratorlerde, akustik dalga rezonatorlerinde ve akustik-optik modulatorlerde
kullanilmaktadir [66]

2.13. ZnO (Cinko Oksit) Nanoyapilar

Nanoteknolojideki gelismeler ile 1-100 nm arasinda boyutlara sahip nanomalzemelerin
sentezi, islenmesi ve uygulamalar1 6nem kazanmis ve arastirmalara konu olmustur.
Nanomalzemeler optik, elektronik ve fotonik alanlarindaki dikkat c¢ekici Ozellikleri

nedeniyle blyuk ilgi gérmektedir [67].

Nanomalzemeler sifir boyutlu, bir boyutlu, iki boyutlu ve ii¢ boyutlu olarak
smiflandirilmaktadir. Sifir boyutlu nanomalzemelere; kuantum noktalari, i¢i bos kiireler ve
nanopar¢aciklar (fotovoltaik hiicrelerde ve biyolojik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilir), bir boyutlu nanomalzemelere; nanocubuklar, nanoteller, nanolifler ve
nanotupler (endustriyel uygulamalar ve aragtirmalarda kullanilir), iki boyutlu
nanomalzemelere; nanokaplamalar ve nanofilmler (optik kaplamalarda yaygin olarak
kullanilir), U¢ boyutlu nanomalzemelere ise nanokristal ve nano gozenekli malzemeler

ornek verilebilir [67].
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Cinko oksit nanoparcaciklart en yaygin kullanilan metal oksit nanoparcaciklardir, ¢iinkii;
ayirt edici optik ve kimyasal 6zelliklerinin olmasi, biyolojik ve kimyasal tiirlere kars1 giiglii
fotokatalitik ve fotooksitleyici 6zelliklerinin olmasi, biyouyum, yiiksek ¢oziiniirliige sahip
olmast ve toksik olmamasi nedeniyle diger nanoparcaciklarla kiyaslandiginda

nanobiyoteknoloji alaninda daha biiyiik 6l¢tiide yeni imkanlar olusturur [68-71].

Cinko oksit nanoparcaciklar optoelektronik, biyomedikal uygulamalar ve sensorler i¢in
nanogubuklar, nanoteller, nanotipler, nanolevhalar, nanogicekler, nanoseritler, nanoyaylar

vb. olarak kolayca elde edilebilen ¢cok yonli bir malzemedir [72-75].

Cesitli biyosensor nanoyapilar1 arasinda ZnO, genis uygulama olanaklar1 nedeniyle dikkat
cekmistir. ZnO sadece yliksek yiizey alani, iyi biyouyumluluk, toksik olmama ve yogun
fotolliminesans gibi 6nemli optik tepkiye sahip olmakla kalmaz ayn1 zamanda biyomimetik
ve yiiksek elektron iletisim 6zellikleri gostererek biyosensorlerdeki uygulamalar igin en iyi
nanoyapilardan biridir. Ayrica, ZnO protein ve glukoz gibi molekillerin adsorpsiyonunu

kolaylastiran yaklasik 9,5’lik yiiksek izoelektrik noktasina sahiptir [76]

Zn0O nanoyapilar; biyosensorler, nanocihazlar, optik dedektorler, giines pilleri, katalizorler,
antiviral ve kozmetik kaplamalar, UV emiciler, su ve atik su aritma tiriinlerinde katk1
malzemesi ve elektrokimyasal/elektromekanik uygulamalar gibi genis bir kullanima
sahiptir [77].

ZnO nanoyapilarin biyomedikal uygulamalarinda antikanser, antidiyabet, anjiyogenez,
antibakteriyel, doku miihendisligi, bagisiklik tedavisi, ila¢ tasmimi, gen iletimi,

biyo-algilama ve biyo-goruntiileme bulunmaktadir [78].

ZnO nanoyapilar depolama siirecinde gidalarin 6zelliklerini algilamak, deniz Grinlerinin
kokularin1 tespit etmek ve biyojenik amin tespit etmek i¢in sensor gelistirme

caligmalarinda yaygmn olarak kullanilir [79].
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2.14. ZnO (Cinko Oksit) Nanocubuk

Bir boyutlu nanoyapilar termal ve elektriksel taginimin ya da mekanik 6zelliklerin boyut
kiigiiltme ve kuantum smirlamas: iizerindeki etkisini arastirmak i¢in kullanish
malzemelerdir [80]. Ayrica, elektronik, elektrokimyasal, optoelektronik ve elektromekanik
nanocihazlarin {iretiminde hem islevsel birimler hem de ara baglantilar olarak

onemlidirler [81].

Bir boyutlu nanoyapilar i¢inde ZnO nanogubuk nanoteknoloji alanindaki arastirmalar igin
en Onemli nanomalzemelerden biridir [82]. Bir boyutlu ZnO nanocubuk yuksek
yiizey/hacim oranina sahip olmasi ve optik, elektriksel, termal 6zellikleri nedeniyle birgok

uygulama i¢in avantaj saglamaktadir [83].

Optik, elektronik ve fotonik alanlarindaki dikkat cekici ozellikleri nedeniyle ZnO
nanogubuklar giines pilleri, UV lazerler, nanojenaratorler, fotodedektorler ve biyosensdrler
gibi bircok uygulama alani igin Onemli malzemelerdir. Ayrica bakteri ve viriis
etkisizlestiricileri, bocek ilaglari, boyalar ve organik bilesikler gibi ¢evre kirleticilerinin

uygun 1s1ma altinda par¢alanmasi igin fotokatalizor olarak kullanilabilirler [8].

Bir boyutlu ZnO nanoyapilarin 6nemli avantajlari1 sunlardir:

*  Cesitli alttaglar Gzerinde buyutilebilirler (sekilsiz olabilen ancak esnek veya biyolojik
olarak parcalanabilir polimerler dahil) [84].

*  Buyltulmeleri i¢in belirli avantajlar saglayan cesitli sentez yollar1 bulunur [85].

*  Nanogubuklarm gerilimleri elastik gevseme ile azaltilabilir [86].

* Genig bant araligi, yiiksek elektron hareketliligi, oda sicakliginda fotoliiminesans gibi
benzersiz 6zellikleri bulunur [87].

*  Kuantum smirlama, atomik olarak arayiizler sergileyen tek bir nanogubukta ¢ok ince
katmanlarm heteroyapilar1 kullanilarak yapilabilir [88].

* Boyut, bilesim, morfolojileri degistirilerek ayarlanabilen bir optik bant araligina
sahiptirler [84].

* Insan viicudunda az miktarda ¢inko bulundugu i¢in biyouyumlu ve biyogivenli bir

malzemedir [89].
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2.15. ZnO (Cinko Oksit) Nanogubuk Buyltme Yontemleri
ZnO nanoyapilarinin sentezi igin hidrotermal, sol-jel, solvo-termal, birlikte ¢oktiirme,
kat1 hal, elektro egirme, sablon destekli biiyiitme, kimyasal buhar biriktirme vb. gibi ¢esitli

yontemler uygulanmaktadir (Cizelge 2.3) [90].

Cizelge 2.3. ZnO nanoyap1 sentez yontemleri, avantajlar1 ve dezavantajlari [57]

Yontem Yontem Cesitleri Avantajlar Dezavantajlari
Kimyasal Hidrotermal Nanoyapilarin Cok sayida yiizey
Sol-jel morfoloji, boyut ve | aktif madde gerektirir.
Spin kaplama geometrileri istenilen | Baz1 Onciil maddeler
Kimyasal buhar | sekilde zay1f ¢Oziiniirlik
biriktirme diizenlenebilir. gosterir.
Elektrokimyasal Sicaklik  ve  pH
Sprey piroliz stabilize sorunlari
yasanabilir.
Fiziksel Fiziksel buhar | Saf ve tek tip | Yiiksek sicaklik,
biriktirme nanoyapilar basing ve  enerji
Magnetron puskirtme | Oretilebilir. gerektirir.
Daldirma kaplama Uygulamasi kolay | Yiksek maliyetlidir.
yontemlerdir.
Biyolojik Bitki ekstraktlar1 Dusiik maliyetli ve | Nanoyapilarin boyut,
Mikroorganizmalar daha az toksiktir. sekil ve biyiime
Biyokimyasallar oranlarim diizenlemek
zordur.

2.15.1. Hidrotermal yontem

1970’li yillardan itibaren genellikle kullanilan hidrotermal yontem bir boyutlu
nanoyapilarin  sentezinde kullanilan en iyi yoOntemlerden biridir [91-92].
Hidrotermal yontem basit ve kontrol edilebilme, yiiksek iiriin saflig1, diisiik sicakliklarda

hazirlama ve diisiikk maliyet gibi avantajlara sahiptir [93-94].

Hidrotermal yontem belirli bir sicaklikta ve basingli kaplarda sivi ¢ozelti i¢inde bir siire
tutulan nanoyapilarin kristal yapiya gecmesini hedefleyen bir yontemdir [95].
Hidrotermal yontemde deney kosullar1 ayarlanarak sentezlenmis nanoyapilar kristalligi
ve morfolojisi kontrol edilebilir boylece nanoyapilarin optik 6zellikleri degistirilebilir. Bu
yontem ile ZnO nanoparcaciklar, nanogubuklar, nanoteller, nanotlpler, nanolevhalar,

nanoseritler, nanoyaylar ve ¢igek goriiniimlii nanoyapilar elde edilebilir [96].
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Bu yontemde nanoyapi sentezlemek i¢in teflon kap ve ¢elik otoklav kullanilir ayrica, bir
boyutlu nanoyapilarin iretilebilmesi igin tohum tabakasina sahip alttaslara ihtiyac
vardir [91-92].

Hidrotermal biyutme yiksek basing ve yiksek sicaklik kontrolli ortamlarda uygulandigi
gibi, sicaklik kontrollii bir laboratuvar firminda sicakhiga dayanikli ve agzi kapali bir

reaksiyon kabinda da uygulanabilir (Sekil 2.7) [63].

Sizdirmaz
kapak
Numune
Reaksiyon e —— Sulu cozelti
kab1
B Coh

e Y

Sekil 2.7. Hidrotermal reaksiyon kabi [63]

Sicakliga dayanikli reaksiyon kabi istenilen sicakliktaki laboratuvar firinina yerlestirilerek
basit bir hidrotermal biiylitme araci elde edilmis olur. Sicaklik ve basmcin etkisi ile
reaksiyon kabi i¢indeki ¢ozelti yiizeyinde bulunan érnek Uzerinde kristal biiyiime islemi

meydana gelir [63].

Hidrotermal yontem ile biiyiitiilmiis ZnO nanogubuklar oksijen bosluklar1 nedeniyle kristal
bozukluklara sahiptir ve bu dogal bozukluklara sahip nanogubuklar gecis metalleri ile

katkilandirilmadan fotokatalitik 151k sergileme 6zelligi gosterir [97-98].
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Hidrotermal yontem ile bir alttags ilizerinde ZnO nanogubuk biiyiitme asamalar1 su
sekildedir:

*

Belirli bir alttas iizerine ince bir ZnO nanopargacik tabakasi ekilir. Tohum tabakasi

termodinamik  bariyerin diismesi nedeniyle nanogubuklarin  blyumesi igin

¢ekirdeklenmeyi saglar [99].

* Alkali reaktifler (hekzametilentetramin ((CH2)sNs veya NaOH) ve Zn?* tuzunun
(Zn(NO3)2 veya ZnCly) sulu ¢ozeltisi onciil (biiylime ¢ozeltisi) olarak kullanilir.

* ZnO nanoparcacik ekilen alttag belirli bir sicaklikta bir siire biiylime c¢ozeltisinde

tutulur.

*  Olusan tohum tabakas1 yikanir ve kurutulur [8].

Hekzametilentetramin ((CH2)eN4) ve Zn(NOz)2 onciil olarak segildiginde gerceklesen
kimyasal reaksiyon asagidaki denklemler ile 6zetlenebilir: [100].

*  Bozulma reaksiyonu: (CH2)s N4 + 6H20 — 6HCHO + 4NH3
* Hidrotermal besleme reaksiyonu: NH3 + H,O «—» NH4* + OH-
*  Asir1 doygunluk reaksiyonu: 20H™ + Zn> — Zn(OH);

*  ZnO nanocgubuk biytime reaksiyonu: Zn(OH); — ZnO + H,0

ZnO nanogubuklarin biiylimesi i¢in Onemli parametrelerden biri reaktanlarin asir1
doygunlugunun kontrol edilmesidir. Yiiksek asir1 doygunluk seviyeleri ¢ekirdeklenmeyi,
diisiik asir1 doygunluk seviyeleri ise kristal biiylimeyi desteklemektedir [101]. Eger kisa
strede cok fazla hidroksil iyonu (OH") Uretilirse, yiksek pH nedeniyle ¢ozeltideki ¢inko
iyonlar1 (Zn?*) ¢okelir ve bu nedenle ZnO nanogubuk iiretimine ¢inko iyonlarinin (Zn?*)
katkis1 azalir. Sonug olarak besleyici maddenin hizli tiiketimi ZnO nanogubuklarin daha
fazla buyimesini engeller [102]. Dolayisiyla ¢6zeltideki hidroksil iyonu (OH)

konsantrasyonu tiim nanogubuk iiretim siirecinde diisiik asir1 doygunluk seviyesini

korumak icin kontrol edilmelidir [8].
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Hekzametilentetramin ((CH2)sN4) reaksiyon sirasinda;

*  Termal bozunma ile ¢oktirme reaksiyonu icin hidroksil iyonu (OH") saglar [103].
*  Termal bozunmada azalan hidroksil iyonlarma kars1 pH tamponu gorevi gorir [104].
* ZnO nanogubuklarin polar olmayan yiizlerine tutunarak ¢inko iyonlarmin (Zn?")

yalnizca polar yuzeyden epitaksiyel blylimesini saglar [99].

Hidrotermal yontemin avantajlar1 sunlardir:

*  Organik ¢oziiciilerin kullanilmasmi ve iiriiniin ek islenmesini (6giitme ve kalsinasyon)
gerektirmedigi i¢in basit ve ¢evre dostu bir yontemdir.

*  Baglangic karisimmin bilesimine, islem sicakligina ve basincma bagli olarak ¢esitli
sekil ve boyutlarda kristallerin iiretilmesini saglar.

*  Yiksek derecede saf kristal iiriin olusur [59].

2.15.2. Sol-jel yontemi

Sol-jel ydntemi diisiik sicakliklarda uygulanabilirlik, yliksek giivenilirlik, tekrarlanabilirlik,
islem kolayligi, diisiik maliyet, nanopargaciklarmm morfolojisi ve fiziksel Ozelliklerinin
kontroliiniin basit olmas1 gibi 6zellikleri nedeniyle ZnO nanoyapilarin sentezi i¢in en ilgi

cekici yontemlerden biridir [105-107].

Sol-jeller 1845 yilinda M. Ebelman tarafindan sentezlendiginden beri bilinmektedir.
Ik zamanlar sol-jel olusturma islemi tipik olarak kahve sicaklig1 olarak tanimlanmaktayd.
Bu kimyasal yontem zamanla hem sivi faz hem de kat1 faz iceren jel benzeri iki fazli bir

yapiya doniismiistiir [105-107].

Sol-jel yontemi yiiksek yiizey alanmna sahip nanomalzemeleri sentezlemek i¢in yaygin
olarak kullanilan 1slak kimyasal bir yontemdir. Yuzey modifikasyonunda ¢ok etkili olan
sol-jel, bir alttas ylizeyinin kararli polimerik nanomalzeme ag1 ile kaplanmasi i¢in yeni bir
yaklagim saglar [108]. Bu yontem seramikler, ince film kaplamalar, nanopargaciklar vb.

gibi ¢esitli malzemeleri sentezlemek igin uygulanabilir [109].
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Sol-jel yontemi; hidroliz, yogunlastirma, olgunlastirma, kurutma, kalsinasyon ve 1sil islem

asamalarindan olusur.

Sol olusumu: Sol ayn1 ¢6ziicii iginde kat1 iyon pargaciklarmin molekiiler veya kolloidal
bir siispansiyonu olabilir. Su veya inorganik tuzlarla karigabilen organik bir ¢zlciide
metal organik reaktanim hidrolizi ile sol olusur.

Jel olusumu: Jel solden gelen ¢oziicii buharlasmaya basladiginda ve geride kalan
iyonlar veya pargaciklar oldukca uzayan bir agda birbirine baglanmaya basladiginda
olusan yar1 sert bir kiitle olabilir. Yogunlagsma ve soliin polikondenzasyonu ile jel

olusumu sona erer.

Su yogunlasmasi: Hidrolize tiirler, serbest kalan suyu yogunlastirir.

Alkol yogunlagsmasi: Hidrolize tiirler, alkoli serbest birakan hidrolize olmayan tiirler ile

yogunlasir.

Polikondenzasyon reaksiyonun gergeklestigi jelin yedi giinii gecebilen olgunlasmasi,

dokiilen jellerde catlaklarin 6nlenmesi i¢in dnemlidir.

*

Olgunlasma: Bu islem sirasinda polikondenzasyon devam eder. Olgunlasma yapiya,
ozelliklere ve gozeneklilige gore degisir. Olgunlasma sirasinda gézeneklilik azalir ve
kolloidal pargaciklar arasindaki mesafe artar.

Kurutma: Olgunlastirma isleminden sonra kurutma gerceklesir. Kurutma dokiilen
stvinin uzaklastirilmasidir. Asirt kritik kosullarda kuruduktan sonra ag ¢6kmez bu
nedenle aerojeller olusur. Ortam kosullarinda ise termal buharlagsma ile gozenekler
biiziiliir ve kserojeller olusur.

Kalsinasyon: Nanoparcaciklar elde etmek i¢in kalsinasyon yapilir. Kalsinasyon
sirasinda kserojeller 800 °C’ye sitilir. Jel aginin gozenekleri ¢coker ve kalan organik
tirler buharlasir. Yuzeye baglhh OH™ gruplari uzaklastirilir ve jel yeniden hidrasyona
kars1 stabilize edilir. Kalsinasyon jelin yogunlagmasini ve ayrigmasini saglar.

Isil iglem: Isil islem ile nanomalzemeler toz, lif, film vb. gibi istenen bi¢imde

sekillendirilir.
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Sol-jel yonteminde son drlni etkileyen 6ncil nedenler hidroliz hizi, olgunlasma siiresi,

H20 ile oOnciil arasindaki molar oran, kalsinasyon siiresi ve pH gibi farkli

etkenlerdir [110-113].

Sol-jel yonteminin avantajlar1 sunlardir:

*  Bu yontem ile tek boyutlu nanoyapilar tiretilebilir.

* Cam, cam-seramik veya seramik malzemelerin daha diisiik sicaklikta sentezlenmesi
saglanabilir.

* Metalik alt tabaka ile son kat arasinda miikemmel yapisma saglamak i¢in ince bag
kaplamasi tiretilebilir.

* Korozyona karsi koruma saglamak i¢in kalin kaplama tiretilebilir.

*  Bu yontem genellikle 200-600 °C’de soguk sinterleme yetenegine sahiptir.

* Inorganik-organik kompozitler elde edilebilir.

*  Yiksek degismezlige sahip, ¢ok bilesenli bir sisteme sahiptir [67].

2.15.3. Spin kaplama yontemi

Spin kaplama yontemi nanopargaciklar, polimerler, biyomalzemeler vb. gibi malzemelerin
diizglin ince filmlerini iiretmek ve diiz yiizeylere uygulamak i¢in kullanilan en yaygin

yontemdir [114-116].

Spin kaplamanin ilk incelemesi elli yildan daha fazla bir siire 6nce Emil ve arkadaslar1
tarafindan gerceklestirilmistir. Arastirmacilar sabit agisal hizla donen ince bir eksenel

simetrik newton sivisi filminin bir alttas Uzerinde yayilmasini 6lgmiislerdir [117].

Spin kaplama oncelikle boya ve zift kaplama igin kullanilmustir. Bu yontem optik
aynalarin, renkli televizyon ekranlarinin, entegre devrelerin ve veri depolamak icin
manyetik disklerin iiretiminde yaygmn olarak kullanilmaktadir [115]. Ayrica bu yontem
elde edilen diisik kalinhk degerleri nedeniyle genellikle cam veya kuvars yiizeyler

tizerinde ince filmlerin liretiminde kullanilir [118].
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Spin kaplama icin kullanilan cihaza spin kaplayict veya dondiiriicii denir. Istenilen film
kalinlig1 elde edilene kadar sivi, alttasin kenarlarmmdan donerken doniis devam eder.
Uygulanan ¢ozict genellikle ugucudur ve buharlasir bu nedenle, doniisiin agisal hizi
ne kadar yiiksek olursa film o kadar ince olur. Ayrica filmin kalinligi ¢6zeltinin ve

¢Ozlicliniin konsantrasyonuna da baghdir [119].

Spin kaplama yontemi dort asamadan olusur bunlar; sekil 2.8’de gosterildigi gibi

¢ozlcundn biriktirilmesi, dondiiriilmesi, ayrilmasi ve buharlastirilmasidir [120].

(a) (b)
Biriktirme Dénai;nne
(©) @
B 8 b
.'-\};lma BuhaxE;tlrma

Sekil 2.8. Spin kaplama asamalar1 [120]

[k ii¢ asama genellikle arka arkaya gergeklesir. Fakat dordiincii asama tiim siire¢ boyunca
gerceklesir [122]. Ugiincii asama (akis kontrolii) ve ddrdiincii asama (buharlasma kontrolii)

son kaplama kalinlig1 tizerinde en fazla etkiye sahip olduklar1 i¢in 6nemlidir [120].

*  Biriktirme: Bu asamada alttag spin kaplayiciya yerlestirilir ve kaplama malzemesi bir

cozelti halinde alttas yiizeyine damlatilir [120].

Statik dagitim ve dinamik dagitim olarak iki farkli dagitim yontemi bulunur.
Statik dagitim, alttasin merkezinde veya yakininda kii¢lik bir s1v1 birikintisi biriktirmektir.
Bu birikinti stvinin viskozitesine ve kaplanacak alttagin boyutuna gore 1-10 cc arasinda
degisebilir. Daha yiiksek viskoziteli veya daha biiyiik alttaslar yiiksek hizli dondiirme
sirasinda alttagin tamamen kaplanmasimi saglamak i¢in daha biyiik bir sivi birikintisine

ihtiyac duyar.
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Dinamik dagitim, alttas diisiikk hizda donerken biriktirme islemidir. Bu islemde genellikle
yaklasik olarak 500 rpm’lik bir hiz kullanilir. Bu islem sivinin alttas iizerinde yayilmasini
saglar ve genellikle alttasin tiim yilizeyini 1slatmak igin ¢ok fazla cozeltiye gerek

olmadigindan daha az malzeme kullanilmasini saglar [116,119,122].

« DoOndirme: Ikinci asama alttasin istenen doniis hizina kadar hizlandirildig: islemdir.
Bu asama genellikle donme hareketi ile alttas yizeyinden sivi tahliyesi olarak
tamimlanir. Alttas yiizeyindeki ilk sivi derinligi nedeniyle bu asamada spiral girdaplar
olusabilir bunlar; alttas giderek daha hizli donerken sivi tabakasmnin uyguladig:
eylemsizligin neden oldugu biikiilme hareketi sonucu olusur. Sonugta sivi, alttas ile
biitiin olarak donecek kadar incelir ve siv1 kalmlig1 farki yok olur. Islem sonunda alttas
istenen hiza ulasir ve sivi, viskoz kayma direncinin donme ivmelerini tam olarak
dengeleyecek kadar incelir [115]. Bu asama i¢in 6zgiin donme hizlar1 sivinin ve alttagin
Ozelliklerine gére 1500-6000 rpm arasindadir. Bu asama 10 saniyeden birka¢ dakikaya
kadar surebilir. Secilen dondiirme hizi1 ve siiresi son film kalinligin1 belirler. Genellikle
yiiksek dondiirme hizlar1 ve uzun siireler ile daha ince filmler olusturulur [123-124].

« Kararli siv1 ¢ikist: Uglincii asama alttasin sabit bir hizla dondiigii ve siv1 viskoz
kuvvetlerinin s1v1 inceltme hareketine hakim oldugu islemdir. Bu asama, kademeli sivi
incelmesi olarak tanimlanir. Sivi incelmesi genellikle tiimiiyle tek bigimdedir ancak,
ugucu ¢oziiciiler iceren ¢ozeltilerde kaplama kalinlig1 azaldikga bunun kademeli olarak
daha yavas gerceklestigini gormek miimkiindiir [115].

* Buharlasma: Dordiincii asama alttasin  sabit bir hizla dondigii ve solvent
buharlagsmasinin kaplama inceltme hareketine hakim oldugu islemdir [115].
Tum film kaplama islemi boyunca spin kaplayicinin yiiksek hizda doniisiinden dolay1
gerceklesir [125]. Aslinda bu asamada kaplama etkili bir sekilde jellesir ¢Unk;
coziicliler uzaklastirildikca kalan ¢ozeltinin  viskozitesi artarak  kaplamay1
donduracaktir. Dondiirme islemi durdurulduktan sonra bir¢ok uygulama kaplamanin
1s1l islem gérmesini veya pisirilmesini gerektirir (cam tizerinde dondiirme veya sol-jel
kaplamalar) [116, 123-125]. Buharlasma isleminin siiresi artirilirsa daha kalin film elde
edilir bu da cozeltinin viskozitesinin ve konsantrasyonunun artacagi anlamimna gelir.

Bu nedenle ¢0zelti oda sicakliginda hemen buharlasmalidir [120].
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Spin kaplama yonteminde en 6nemli etkenlerden biri tekrarlanabilirliktir. Dondurme
islemini tanimlayan degiskenlerdeki etkili degisiklikler kaplamada 6nemli degisimlere
neden olabilir [122]. Spin kaplama yontemi ile az sayida ¢alisma olmasina ragmen,
alttaslarin ve kimyasallarin kolay islenmesi, kontrolii ve daha hizli ince film tiretimi gibi

onemli avantajlar: vardir [112, 126].

Spin kaplama yonteminin avantajlar1 sunlardir:

* En onemli avantaji malzemelerin donme hizin1 ve viskozite fotorezistini degistirerek
film kalinligmin kolayca degistirilebilmesidir.

% Ince tabakalar hizli, kolay ve daha diizgiin bir sekilde uygulanabilir.

*  Fiziksel buhar biriktirme ve diger yontemlere gore daha diisiik maliyetlidir.

*  Diger yontemlere gore daha az malzeme kullanilir [115,127].

2.15.4. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi, gaz fazi 6nciilerinin reaksiyonu ile 1sitilmis bir alttas

tizerinde ince filmlerin olusturuldugu yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [67].

Bu yéntemde bir alttas genellikle kat1 birikintiler iiretmek igin alttas ylzeyinde reaksiyona
giren tekli veya ¢oklu ugucu Onciil ¢ozeltilere maruz birakilir. Herhangi bir ucucu yan
tiriinii reaksiyondan ¢ikarmak i¢in bir tasiyici gaz kullanilir [128-129]. Biriktirme sicakligi
genellikle 800-1000 °C arasindadir. Bu islemde, kaplama keskin kenar bilesenlerini de
smirlayan sogutma sirasinda olusan termal genlesme uyusmazligi gerilimleri nedeniyle

kalinlik yaklagik 10 pm ile sinirlidir [130-131].

Son yillarda gelistirilen ZnO nanogubuklarin hazirlanmasinda genel olarak kullanilan bir
yontem olarak, kimyasal buhar biriktirme yontemi ile sentezlenen nanocubuk dizileri rapor
edilmistir [132].

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile Zn buhari olusturmak i¢in yiiksek sicaklikta Zn
iceren bir reaktanin 1sitilmasindan ve birgok kimyasal reaksiyondan sonra alttag Uzerinde
biriken ZnO uretilir [133].
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Yani, buhar katalizoriin altina yerlestirilir bdylece tohum tabakasi buhar iginde
doygunlasincaya kadar konsantre olur. Bu sirada, buhar alttag lzerinde reaksiyona girer,
hedef iiriin kademeli olarak katilasir ve katalizor nedeniyle biiyiir [132]. Kullanilan

reaktant malzemelere gore reaksiyon sicakligi 600-1200 °C arasinda degismektedir [133].

ZnO nanoyapisimin boyutu ve morfolojisi sentez sicakligindan, sentez basmcindan, oksijen
iceriginden ve tiip igindeki alttasmm konumundan etkilenir. Yiiksek sicaklikta kimyasal
buhar biriktirme yontemi ile sentezlenen ZnO, yiksek kristal kalitesine sahiptir ancak,
yiiksek sicaklik alttasa zarar verebilir ve bu da onu bazi esnek polimer alttaglar igin

uygunsuz hale getirebilir [134-135].

Kimyasal buhar biriktirme yonteminin iyi yapisma ve yiiksek kaplama dayanikliligi gibi
avantajlar1 vardir. Ancak yiiksek sicaklik islemi, keskin kenar kaplamanin zor olmasi,
simirli miktarda malzeme kaplanabilmesi, islem siirecinde uygulanmasi gereken basing,
kullanilan gazlarin yanici-patlayicit olmasi ile ilgili ¢cevresel kaygilar ve yliksek maliyet

gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir [67].

2.15.5. Fiziksel buhar biriktirme yontemi

Fiziksel buhar biriktirme yontemi, kaplamanin fiziksel bir islem ile tiretildigi basit kaplama
islemidir. iki ¢esidi vardir bunlar; buharlasma ve piiskiirtmedir. Her iki ¢esitte de kaynak
malzeme bir kat1 olabilir. Basit bir kaynaktan bilesik kaplamalari biriktirmek i¢in bir
reaktif de kullanilabilir [136-137].

Fiziksel buhar biriktirme yonteminin yogun ve yapiskan kaplamalar ile basit ve bilesik
kaplamalar yapabilme, diisiik biriktirme sicakli§i ve miikemmel islem kontrolii gibi
avantajlar1 vardir. Ancak yliksek maliyetli vakum islemleri, iglenebilir sinirli bilesen

boyutu ve diisiik kaplama oranlar1 gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir [67].
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2.15.6. Elektrokimyasal biriktirme yontemi

Elektrokimyasal biriktirme yontemi, elektrodepozisyon degiskenlerini kontrol ederek fark 1
alttaslarda biriken tabakanin kalinligini, yapisimi ve kimyasal bilesimini hassas bir sekilde
kontrol edebilen bir yontemdir [132]. Elektrokimyasal biriktirme yonteminde, kapali bir
dongiide ¢inko iyonlar1 iceren bir elektrolit ¢ozeltisi kullanilir. Katot ve anota voltaj
uygulandiginda, elektrolit ¢ozeltisinde elektron transferi ve kimyasal reaksiyon gergeklesir

boylece alttas lizerinde hedef ZnO nanoyapilari elde edilir [133].

Bu yontem basit kullanim, zamandan tasarruf ve diisiikk maliyet gibi avantajlar1 nedeniyle
genellikle ZnO nanogubuk dizileri hazirlamak igin kullanilir [132]. Ayrica, biriktirilen
ZnO nanocubuklarm morfolojisi, kalinligi ve Ozellikleri biriktirme siiresi, iyonik
konsantrasyon ve uygulanan voltaj sinyali gibi elektrokimyasal degiskenler ayarlanarak

kontrol edilebilir [138].

ZnO nanogubuklarin elektrokimyasal biriktirimi iki asamadan olusur bunlar;
kristalin ¢ekirdeklenmesi ve biliylimesidir. Cekirdeklenme ve biiylime hizi ZnO
nanogubuklarin yogunlugunu ve uzunlugunu etkiler. Cekirdeklenme hizi daha hizh
oldugunda, ZnO nanogubuklarin yogunlugu artar ve biliyiime orani daha hizli oldugunda da

Zn0 nanogubuklarm uzunlugu artacaktir [139].

Ancak, elektrolit karmasikligi ve ZnO nanoyapilarin biiyimesindeki diger kimyasal
reaksiyonlarin varligindan dolayi, sentetik ZnO nanomalzemelerin kimyasal bilesimi
tek tip degildir ve bu nedenle hazirlanan ZnO nanogubuklarin kristal kalitesi 6nemli 6lgiide

etkilenir [133].

2.15.7. Daldirma kaplama yontemi

Daldirma kaplama yontemi, genellikle cesitli endiistrilerde imalatta kullanilan basit ve
etkili bir yontemdir. Arastirma ve gelistirme kapsaminda, amaca yonelik daldirma kaplama
kullanilan ince filmlerin iiretimi i¢in 6nemli bir kaplama ydntemi haline gelmistir.
Yontem gelistirildiginde, tek tip filmler tiretmek i¢in kullanilabilir ve film kalinhig1 gibi

6nemli etkenler kolayca kontrol edilebilir [106].
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Daldirma kaplama yonteminin avantajlar1 sunlardir:

* Hazirlanmasi kolaydir.
* Hazirlama ve bakim maliyeti diisiiktiir.

*  Yiksek homojenlige ve nanometre piiriizligiine sahip filmler tiretilebilir [140-141].

2.15.8. Sprey piroliz yontemi

Sprey piroliz yontemi istenilen tiirde ince film Gretmek icin uygulanan bir yontemdir.

Bu filmler sensorler, giines pilleri vb. gibi gesitli cihazlarda kullanilabilir [142-143]

Sprey piroliz yonteminde, tiretilmek istenen malzemenin tuzlar1 homojen bir ¢dzelti haline
getirilir. Elde edilen ¢ozelti farkli atomizasyon yontemleri ile uygun sicaklia getirilen
alttas lizerine puskiirtiiliir. Pliskiirtme sirasinda olusan damlaciklar alttas tizerine tutunur ve

istenilen yap1 olusur [64].

Bu yontem genellikle ince veya kalin filmleri ve seramik kaplamalar1 olusturmak i¢in

yapilan arastirmalarda dikkate alinan bir islemdir [142-143].

Sprey piroliz yonteminin avantajlar1 sunlardir:

* Herhangi bir malzemeden film hazirlamak i¢in kolay ve diisik maliyetli bir
yontemdir [142-143]
*  Cok katmanli filmler de kolayca hazirlanabilir [144-145].

Ancak, sprey piroliz yOnteminde hazirlanacak yapmin 6zellikleri piiskiirtiilen
damlaciklarin hizini etkileyen etkenler (mesafe, ac1 vb.), pliskiirtme hizi, siiresi vb. gibi
degiskenlerden etkilenmektedir [64]. Ayrica, hazirlanan yapiyr yeniden olgeklendirmek
kolay degildir ve genlesme sicakliginin belirlenmesi zordur [144-145].
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2.15.9. Buhar tasima yontemi

Buhar tagima yontemi, nanoyapilarin olusum siirecindeki degisime gore buhar-kat1 veya
buhar-sivi-kat1 olarak adlandirilan ve ZnO nanoyapilarinin hazirlanmasi i¢in kullanilan bir
yontemdir [146]. Bu yontem Wagner ve Ellies tarafindan 1960’l1 yillarda mikrometre

derecesinde whiskler tiretmek igin gelistirilmistir [147].

Bu yontemde genellikle kat1 bir malzeme bir tagima maddesi ile birlikte buharlastirilir ve
hedef alttaglar Uzerinde biriktirilir. Sonra onculler bir kuvars tekneye yiklenir ve alttas
onciil malzemelerin akig yoniinde yerlestirilir. Daha sonra tiim diizenek bir tiip firinin igine

yerlestirilir ve sabit inert gaz akisi altinda belirli bir sicakliga kadar 1sitilir [148].

Buhar-kat1 yontemi ile genellikle nanogubuklar, nanoteller, nanokemerler vb. gibi
nanoyapilar iiretilebilir. Bu yontemde kullanilan ¢inko buhar1 ve oksijen buhar1 u¢ucudur,

bu nedenle birbirleri ile etkileserek ZnO nanogubuklarmni olusturur [146,149].

Sivi tasinimi yonteminde sivi tagmmmasi i¢in bir katalizor ile olusan yogunlasmanin
stvilagmasi saglanir. Bu yontemde sicakligin 700-950 °C olmasi, yanici-patlayici gazlarin

kullanim1 ve malzemelerin maliyeti yontemin dezavantajlaridir [64].

2.15.10. Magnetron puskuirtme yontemi

Magnetron piiskiirtme yontemi genellikle Zn veya ZnO hedef malzemesini bombardiman
etmek i¢in oksijen plazmasini kullanan ve alttag UGzerinde ZnO biriktirerek ZnO filmi

tiretmek i¢in kullanilan bir yontemdir [150].

Bu yontemin alttasin disiik sicaklik artisi, hizli biriktirme, yliksek yogunluk ve
bag kuvveti gibi avantajlar1 vardir. Hazirlanan ZnO filmin kalinligi, morfolojisi ve
ozellikleri kavite basinci, alttas sicaklig1 ve kaplama siiresi diizenlenerek kontrol edilebilir.
Ancak magnetron puskirtme yontemi ile iretilen ZnO’nun zayif homojenlik, yiizey

plirtizliiliigii ve yetersiz yogunluk gibi sorunlar1 vardir [150].
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2.5.11. Yesil sentez yontemi

Yesil sentez toksik kimyasallar olmadan mikroorganizmalar, mantarlar ve bitkiler
kullanilarak nanopargaciklarin sentezlenmesidir. Bu yontem ¢evre dostu, diisiik maliyetli
ve biyouyumlu olmasi nedeniyle kimyasal ve fiziksel yontemlere bir alternatiftir [151].
Bu yontemde kullanilan mikrobiyal veya bitki ekstraktlar1 stabilize edici ve indirgeyici
maddeler olan fitobilesenleri serbest birakir, bu sayede endiistriyel kimyasallara olan

bagimlilik azalir [71].

2.16. Seker Hastahg (Diabetes mellitus)

Seker hastaligi (Diabetes mellitus), 21. ylizyilin zorlu bir saglik sorunudur. 2014 yilinda
yapilan bir arastirmaya gore, diinya ¢apinda 422 milyon kisi seker hastasidir, bu kisilerin
cogunlugu diisiik veya orta gelirli iilkelerde yasamaktadir ve hasta sayis1 siirekli
artmaktadir [152]. Seker hastasi sayismin artmasinin temel nedeninin beslenme
aliskanliklarindaki  degisiklikler, hareketsiz bir yasam ve obezite oldugu
diistiniilmektedir [153].

Seker hastaligi, kronik bobrek hastaligi ve kardiyovaskiiler hastaliklar basta olmak iizere
diger kronik hastaliklarin ana nedenidir. Ayrica 6zellikle yetiskinlerde goriilen korligiin

nedeni seker hastaligidir ancak, hastalarin neredeyse yarisi teshis edilememistir [ 152].

Seker hastaligi yilda 1,6 milyon 6limle diinyada ¢nde gelen 6lim nedenlerinden biri
oldugu icin arastirmalar 6nem kazanmistir. Seker hastaligmmin neden oldugu oliimleri
azaltmak i¢cin 30 Haziran 2021’de yaymlanan kardiyovaskiiler hastaliklar ve diyabet
yonetimi icin DSO 6ncelikli tibbi cihazlar listesi (DSO Kardiyovaskiiler Hastaliklar ve
Diyabetin Y&netiminde Oncelikli Tibbi Cihazlar Listesi), politikacilarin ve saglik hizmeti
saglayicilarmin diyabet igin tibbi cihazlarin se¢imine ve tedarigine oncelik vermesine
yardimct olacaktir. Bu liste birincil bakim olanaklarindan son derece uzmanlagmis
hastanelere ve hipo veya hiperglisemik acil durumlar icin ihtiya¢ duyulan cihazlara kadar
diyabet teshisi ve tedavisi igin gerekli olan bir¢cok cihazi igerir. Diinya ¢apinda saghk
harcamalarinin %12’si diyabet i¢in harcanmaktadir. Bu nedenle diisiik maliyetli teshis ve

izleme cihazlar1 dikkat cekmektedir [152].
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Genel olarak tip 1 ve tip 2 olmak iizere iki ana diyabet tiirii bulunmaktadir.
Tip 1 diyabet pankreastaki langerhans adaciklarindan gelen beta hiicrelerinin glukozu
hiicreler arasinda hareket ettirmek icin yeterli miktarda insiilin liretemedigi, yiiksek aglik
glukozu olarak nitelendirilen, yaygmn kronik, metabolik bir hastaliktir ve kan sekeri

seviyesinin 4,0 — 5,5 mmol/L arasinda tutulmasi gereklidir [154].

Viicut kan sekeri seviyesini bu degerler arasinda tutamadiginda ve tedavi edilmediginde
fizyolojik komplikasyonlara ve hayati organlarda ciddi hasarlara neden olan hipoglisemi
veya hiperglisemi meydana gelir. Teshis edilmemis bir kiside tip 1 diyabet belirtileri
arasinda, polidipsi (susuzluk), poliiiri (asir1 idrara ¢ikma), yorgunluk, siirekli aclik ve
kilo kaybi sayilabilir. Tip 1 diyabet 6nlenemez ancak, izlenmesi bu hastaliga sahip insanlar

icin dnemlidir [152].

Tip 2 diyabet ise hiicrelerin insiiline gereken yanit1 verememesi veya insiilin liretememesi
sonucu olusan metabolik bir hastaliktir. Bu nedenle insiilin-glukoz dengesini diizenlemek
ve kandaki glukoz konsantrasyonunu dar bir aralikta (0,8 - 1g/L) tutmak énemlidir [155].
Tip 2 diyabet diinyada en yaygm olan diyabet tiiriidiir ve tiim vakalarn %85 - 90’ m1
olusturur [156]. Tip 1 diyabetin aksine saglikli beslenme, diizenli egzersiz, kan basinci ve
lipidlerin kontrolii ile daha kolay yonetilir ancak, yine de insilin gerekebilir. Buna ragmen
tip 2 diyabetin diizensiz kan sekeri ve insiilinin dogru yonetimiyle Onlenebilecegini
gOsteren uluslararasi bulgular bulunmaktadir. Tip 2 diyabetin dnlenmesi kardiyovaskiiler
hastaliklar, korlik ve bobrek yetmezligi gibi durumlarin riskini 6nemli oranda

azaltacaktir [157-158].

Seker hastalarinda instilinin {retildigi pankreasin glukozu hiicrelere tasimak i¢in giderek
daha fazla instlin Gretmesi gerekir. Zamanla pankreas bu durumdan zarar gorur ve yeterli
insiilini Uretemez. Ayrica uzun siireli yiiksek kan sekeri bobreklere, gozlere ve diger
organlara zarar verebilir [159-160]. Bu nedenle hastalara uygun dozlarda insilin verilmesi

ve glukoz diizeyinin diizenli olarak takip edilmesi hayati 6nem tagimaktadir [154].
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2.17. Glukoz Biyosensorleri

Glukoz biyosensorlerinin  temel kavrami immobilize glukoz oksidaz (GOy)’in,
B-D-glukozun glukonik asit ve hidrojen peroksit lireten molekiiler oksijen tarafindan
oksidasyonunu kataliz etmesine dayanmaktadir [161]. GOy’in bir katalizér olarak
calisabilmesi i¢in bir redoks kofaktorii olan flavin adenin dinukleotidi (FAD) gereklidir.

FAD ilk elektron alicis1 olarak ¢alisir ve FADH:’ye indirgenir.

Glukoz + GOx — FAD' — Glukolakton + GOx — FADH; (2.2)

Kofaktor, oksijen ile reaksiyona girerek hidrojen peroksitlerin olusumuna yol agar ve

yeniden Uretilir.

GOx— FADHz + 0, — GOy— FAD + H,0, (2.3)

Hidrojen peroksit bir katalizér platin anot ile oksitlenir. Elektrot, elektron transferlerinin

sayisin1 kolayca tanir ve bu elektron akisi kandaki glukoz molekiillerinin sayisi ile

orantilidir [162].

H,0, — 2H + 0.+ 2 (2.4)

1968 yilinda Miiller tarafindan Aspergillus niger 6zlerinde kesfedilen glukoz oksidaz
(GOy) enzimi genis pH araliginda c¢alisabilir olmasi, yiiksek segicilige sahip olmasi, ucuz
ve kolay elde edilebilir olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle glukoz biyosensorleri i¢in standart

enzim olarak kullanilmaktadir [163].

Glukoz seviyelerini belirlemek i¢in 1962 yilinda Clark ve Lyons tarafindan ilk biyosensor
tretilmistir [164]. Bir oksijen elektrodu, bir i¢ oksijen yar1 gegirgen kisim, ince bir GOx
tabakast ve bir dis zardan olusan bu biyosensor oksijen elektrot sensorii olarak
isimlendirilmistir [11]. Senstrde Olgllen oksijen konsantrasyonundaki azalma glukoz

konsantrasyonu ile orantidir [153].
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Bu glukoz biyosensorii agagidaki kimyasal reaksiyona dayanmaktadir.

Glukoz + Oz + H,0 2, Glukonik Asit + H,02 (2.5)

Bu reaksiyonda GOy glukozun glukonik asite oksidasyonunu kataliz eder. Elektrotta ise

asagidaki reaksiyon gerceklesir [165].

Oz +2e +2H =Hy0; (2.6)

1962 yilinda ilk glukoz biyosensori icat edildikten sonra, Updike ve Hicks GOy’in
immobilizasyonunu ve stabilizasyonunu saglayarak elektrokimyasal olarak basitlestirilmis
bir glukoz 6lglimii yapmustir [166-167]. Ayrica, GOx’in bir oksijen elektrodu iizerinde
poliakrilamid jel i¢cinde immobilizasyonunu Onermislerdir ve biyo-akiskan bir sistemde

glukoz konsantrasyonunu 6lgmiislerdir [166].

Clark’mn yontemini kullanan ilk ticari glukoz biyosensorleri 1975 yilinda tretilmistir ve
bu sensorler glukozun o&lcimd icin hidrojen peroksitin  amperometrik tespitine
dayanmaktadir. Hidrojen peroksit olusumu kolayca oOlgiilebilir ancak, amperometrik
Olciimiin  seciciligini artrrmak i¢in yiiksek bir islem potansiyeline ihtiyag duymasi
nedeniyle yiksek maliyet gerektirmektedir [153,168]. Bu nedenle bu glukoz biyosensorleri

sadece klinik laboratuvarlarda kullanilmistir [153].

Glukoz biyosensorleri 1980’11 yillarda biyoteknolojiye artan 6nemi gosteren popiiler bir
arastrma alan1 olmustur. Ilk {iretilen glukoz biyosensorlerinin smirlamalarmi gidermek
icin enzim elektrodunun yiizeyine redoks aracilar1 yerlestirilmistir ve ikinci nesil glukoz
biyosensorleri olarak adlandirilan  redoks-arac1 tabanli  glukoz  biyosensorleri
gelistirilmigtir [169-171]. Sensorlerin performansini gelistirmek i¢in kinin, tiyonin,
ferrosen, ferrisiyanir, tetrasiyanokinodimetan, tetratiyafulvaren, metil viologen ve metilen
mavisi gibi elektron aracilari kullanilmigtir [170-173]. Ayrica, GOx redoks merkezi ile
elektrot yiizeyi arasinda elektron aktarimimni kolaylagtirmak igin elektron ileten redoks
hidrojelleri ile GOx’in enzim kablolamasi, elektron gruplar1 kullanilarak GOx’in kimyasal
modifikasyonu ve nanomalzemelerin elektrik baglayicilari olarak uygulanmasi gibi gesitli
yontemler kullanilmistir [168, 174-176].
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1987 yilinda Medisense Inc. tarafindan diyabet hastalarinin kendi kendini izleyebilmesi
icin ferrosen turevi iceren ve bir kalem boyutunda olan ilk elektrokimyasal kan glukoz
monitorii ExacTech ismiyle tanitilmistir [177]. Bu basar1 diyabet hastalari i¢in bir devrime
neden olmustur. Piyasada bulunan ¢ogu ticari glukoz biyosensorlerinde ferrosen veya
ferrisiyaniir aracilar1 kullanilmaktadir ve ¢alisma sekilleri onemli 6lgtide ExacTech 6lgiim

cihazi ile aynidir [153].

1990’1 yillarda reaktifsiz ve enzim ile elektron arasinda aracilar olmadan dogrudan
transfere dayanan ftgiincii nesil glukoz biyosensorleri iretilmistir. Bu sensOrlerde
yiiksek toksisiteye sahip aracilar yerine elektrot, yiik transfer komplekslerine dayali
organik iletken malzemeler  kullanilarak ~ dogrudan  elektron  transferi
gerceklestirebilmektedir [178-179]. Uclincii nesil glukoz biyosensorleri kan glukoz
seviyelerinin surekli olarak in vivo izlenmesi igin implante edilebilir igne tipi cihazlara
onciiliik etmistir. Ayrica, bu biyosensorlerde aracilarin bulunmamasi istiin secicilik

saglamaktadir (Cizelge 2.4) [11].

Cizelge 2.4. Glukoz biyosensorlerinin tarihgesi [11]

Nesil Olay

1.Nesil 1962- i1k glukoz biyosensériiniin tiretilmesi (Clark ve Lyons)

1.Nesil 1967- 11k pratik basitlestirilmis glukoz biyosensoriiniin
tretilmesi (Updike ve Hicks)

1.Nesil 1973- Hidrojen peroksit tespitine dayali glukoz-enzim
biyosensorinin Uretilmesi

1.Nesil 1975- 1lk ticari glukoz biyosensériiniin iiretilmesi

2.Nesil 1982- Invivo glukoz izlenmenin gosterilmesi

2.Nesil 1984 - Ilk ferrosen aracili amperometrik glukoz
biyosensorunin Uretilmesi

2.Nesil 1987 - Ilk kisisel glukoz biyosensoriiniin tretilmesi

3.Nesil 1999 - Ticari bir invivo glukoz biyosensorinun Gretilmesi

3.Nesil 2000 - Giyilebilir noninvaziv glukoz biyosensorinin
uretilmesi
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2.18. ZnO (Cinko Oksit) Nanoc¢ubuk Kullanilarak Yapilan Cahsmalar

Nanoyap1 temelli son derece hassas glukoz biyosensorlerinin gelistirilmesi i¢cin dnemli
caligmalar yapilmistir. Nanomalzemeler, optik algilama igin elektrokimyasal algilamadan
daha kullanigh olan artan ylizey-hacim orani nedeniyle DNA, glukoz vb. gibi biyolojik
hedeflere daha duyarl yanit verir [180].

Bir¢ok biyosensor nanomalzemeleri arasinda ZnO, biyokimyasal stabilitesi, yogun
fotoliminesans gibi o6nemli optik tepkisi ve toksik olmamasi nedeniyle en iyi
nanomalzemelerden biridir. Ayrica, ZnO protein ve glukoz gibi malzemelerinin
adsorpsiyonunu kolaylastiran yaklagik 9,5’lik yiiksek bir izoelektrik noktasina
sahiptir [180].

Wei A. ve ark. (2006) hidrotermal yontem kullanarak standart altin elektrot iizerinde
gelistirilen ZnO nanogubuklar ile glukoz oksidazin immobilizasyonuna dayali bir glukoz
biyosensorii tiretmistir. Glukoz iceren ve icermeyen GO,/ZnO nanogubuk/Au elektrodunun
dongiisel voltametri sonucunu goézlemlemislerdir ve dongiisel voltagramm 5 mM glukoz
eklendiginde Onemli Olglide degistigini  bulmuslardir.  Gelistirilen  biyosensor
23,1pA/mMcm? gibi biiyiik bir hassasiyet ve 5 saniyenin altinda hizli bir tepki siiresi
gostermistir. Ayrica, 0,01 ve 3,45 mM arasinda dogrusal aralik, 0,01 mM tespit limiti ve

2,9 mM goriinur michaelis-menten sabiti géstermistir [181].

Wei Y. ve ark. (2010) hidrotermal yontem ile ZnO nanogubuklarin yiizeyinde
Au nanokristaller  gelistirerek ZnO/Au  hibrit bir nanokompozit {iretmistir.
Glukoz biyosensoriniin dretimi, gluteraldehit ve nafion ¢ozeltileri kullanilarak g¢apraz
baglama yontemi ile glukoz oksidazin ZnO nanogubuk/Au hibrit nanokompozit tzerine
hapsedilmesiyle yapilmistir. GEC/ZnO/Au/GOx/Nafion elektrodunun dongtisel voltametri
calismas1 sonucunda biyosensor 1492 pA/mMcm? gibi yiksek bir hassasiyet, 5 saniye
icinde hizli tepki, 10 mM tespit hiz1 ve 0,41 mM gOriinir michaelis-menten sabiti
gOstermistir [182].
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Fatemi H. ve ark. (2012) glukoz tespiti i¢in sulu sol- jel yontemi ile hazirlanan oldukg¢a
gozenekli biyomorfik ZnO nanoyapisina dayali bir elektrokimyasal biyosensor tiretmistir.
Cams1 karbon elektrodu, elektrodun Onceden islenmis ylizeyine nafion damlatilarak
modifiye edilmistir ve daha sonra nafion ile modifiye edilmis, yizeyine gozenekli ZnO ve
glukoz oksidaz dokiilmiistir. GOx sizintisin1 Onlemek i¢in nafion Nafion/ZnO-GOy’in
yiizeyine damlatilmistir. Nafion gozenekli S-ZnO nanoyapili Nafion/ZnO-GOy/Nafion/GC
elektrodu 23,4 pA/nMcm? gibi yiiksek bir hassasiyet, 7 saniyelik bir yanit siiresi ve
3,9 ks s civarinda glukoz oksidaz elektron transfer hiz sabiti gdstermistir [183].

Soejima ve ark. (2013) bakir (Cu-Zn alasimi) plakalar iizerinde tek admmli ve diisiik
sicaklikli bir yontem kullanarak CuO-Zn nanokompozit dizilerini sentezlemistir.
Sentezlenen bu nanodiziler ZnO nanocubuk ve CuO nanogigeklerden olusmaktadir.
Bu nanokompozit bazli enzimatik olmayan sensor elektrotlari, glukoz oksidasyonu
sirasinda elektrokatalitik olarak aktif oldugu i¢in sensor hizli yanit, diistik tespit limiti ve

yiiksek hassasiyet gostermistir [184].

SoYoon ve ark. (2014) CuO nanoyaprak-ZnO nanogubuklarin hiyerarsik yapilarini
sentezlemistir ve bunlar1 enzimatik olmayan bir glukoz sensorii iiretmek igin Cu
alttaslarma baglamistir. Glukoz oksidasyonu sirasinda NaOH tampon ¢ozeltisinde
nanohibrit kompozit (CuO nanoyaprak-ZnO nanocubuk) mikemmel elektrokatalitik
aktivite gostermistir. Bu miitkemmel performans yiiksek elektroaktif yiizey alani saglayan
CuO nanoyaprak ve ZnO nanogubuklarin sinerjik etkisinden kaynaklanmistir. Ayrica
sensor diisiik calisma potansiyeli, iyi secicilik, diisiik tespit limiti ve kararli yanitlar

gOstermistir [185].

Anusha ve ark. (2014) glukoz tespiti icin kitosan (CS)-Pt nanopargaciklar ile dizayn
edilmis gozenekli ZnO nanoyap: tabanli enzimatik biyosensor gelistirmistir. GOx
immobilize ZnO-Pt-CS tabanli biyosensor, 100 uM — 2 mM glukoz dogrusal araliginda
62,14 pA mMcm gibi iyi bir hassasiyet ve 16,6 uM’lik tespit limiti gdstermistir [186].
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Usha ve ark. (2016) insiilinoma testinde ve hipoglisemik durumlarda kullanilmas1 amaciyla
kan dekstroz seviyesinin tespiti icin Ag/ZnO nanogubuk/GOx kullanilan bir fiber optik
sensOr iiretmistir. Sensor, fiberin kaplanmamis boliimiinii bir Ag tabakasi ve hidrotermal
yontemle biiyiitiilmiis ZnO nanogubuklar ile kaplanarak tretilmistir. ZnO nanogubuklar,
hassasiyet gelistirmek i¢in yiiksek indeksli bir ortam ve GOx enzim immobilizasyonu igin
bir matriks gorevi gérmiistiir. ZnO nanogubuklar yiiksek izoelektrik noktasi nedeniyle,
ylizey alanlarma ve enzim kiitlesine bagli olarak GOx’1 fiziksel olarak absorbe edebilmistir.
GOx ve dekstroz arasindaki enzimatik reaksiyon, ZnO nanogubuklarin dielektrik sabitini
degistirmistir ve bu da rezonans dalga boyunda bir kaymaya neden olmustur. ZnO’nun
farkli yapilarma, yani ZnO nanoparcaciklarina, ZnO ince filme (12 nm) ve GOx’in
immobilizasyonu igin ZnO nanogubuklara dayanan sensoriin performansini netlestirmek
icin bir¢ok kontrol deneyi yapilmistir. ZnO ince filmli dekstroz sensdriiniin rezonans dalga
boyundaki kaymalar 7,5 nm iken, ZnO nanopargacikli sensor yalnizca 6 nm civarinda
kayma gostermistir. ZnO nanogubuklu dekstroz sensorii ise rezonans dalga boyunda

yaklasik 64 nm civarinda kayma ile 6nemli bir fark gostermistir [187].

Ahmad ve ark. (2017) dikey olarak yonlendirilmis ZnO nanogubuklar1 kullanarak
enzimatik olmayan bir glukoz biyosensori tiretmistir. ZnO nanogubuklar, biyosensérin
performansimi arttirmak i¢in Fe2O3 ile modifiye edilmistir. ZnO nanogubuklar, katalizor
yiiklemesi i¢in miikemmel bir ylizey alan1 saglamistir. Sensor, 18 mM’a kadar dogrusallik,
iyi bir se¢icilik ve lineer aralikta 12 pm’lik bir tespit limiti ile mikemmel katalitik aktivite
gOstermistir. Sensor, fare tam kan ve serum orneklerinde glukozu tespit etmek icin
kullanilmistir [188].

Zong ve Zhu (2018) ZnO nanogubuklar1 kullanarak bir glukoz biyosensorii bildirmistir.
Kaynak ve drenaj mikroelektrotlari arasindaki yar1 iletken ZnO nanogubuklar, AC elektrik
alam destekli hidrotermal biiyiitme ydéntemi kullamlarak biiyiitiilmiistiir Uretilen sensor,
1,6 mA/(um-cm? ) yiiksek hassasiyet ve 1 um algilama limiti ile 180 um?’lik bir algilama
alan1 gostermistir [189].
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Jung ve ark. (2018) enzimatik olmayan glukoz biyosensorii gelistirmistir. Kaynak ve
drenaj arasinda biiyiitiilen ZnO nanogubuklar, piiskiirtme yoluyla NiO kuantum noktalar1
ile modifiye edilmistir. Sensor, 13,14 pA cm?mM? ve 7,31 pA cm?mM™lik yiiksek
hassasiyet ile 0,001 — 10 mM ve 10 — 50 mM’lik genis bir lineer dinamik aralik

gostermistir. Sensor, insan tam kan ve serum 6rnegi analizinde kullanilmistir [190].

Ridhuan ve ark. (2021) ortalama boyutu 40 nm olan Pt nanodendritlerin kimyasal
indirgeme teknigi ile hazirlandig1 enzimatik glukoz biyosensorii i¢in Pt nanodendritleri ile
dizayn edilmis ZnO nanogubuklarini kullanmistir. GOx immobilize kompozit tabanli
biyosensor 0,05 - 1 mM glukoz lineer araligmda 98,34 nA mM*cm™ hassasiyet, 30 uM’hik
diisiik tespit limiti ve 1 aylik yeterli stabilite gostermistir. Sensor insan kan 6rneklerinde

glukoz tespiti ile dogrulanmistir [191].

Awais ve ark. (2021) dikey olarak hizalanmis Au-ZnO nanogubuk tabanli enzimatik
olmayan glukoz biyosensorini tretmistir. Bu glukoz sensérii 0,001 — 15 mM’lik lineer
bolgede 4416 pAmM?cm? gibi yiiksek bir hassasiyet, 0,12 uM’lik bir limit tespiti,
15 gilinlik yeterli bir stabilite ve tekrarlanabilirlik gdstermistir. Bu sensoriin
uygulanabilirligi insan kan orneklerinde glukoz tespiti ile degerlendirilmistir. Geligsmis
yiizey alanma sahip ayirt edici altigen Au-ZnO nanocubuklar, glukoz oksidasyonuna

yonelik elektrokimyasal 6zellikleri gelistirmistir [192].

Zhou ve ark. (2022) glukozun tespiti icin altigen yapili ZnO nanocubuklar ile modifiye
edilmis, esnek, enzimatik olmayan bir elektrokimyasal biyosensor {retmistir.
ZnO nanocubuklar bikilebilir, paslanmaz celik tel elek elektrot Gzerinde hidrotermal
yontem ile biyiitiilmistiir. Sensoriin glukoza yonelik elektro-katalitik 6zellikleri, ZnO
nanogubuklarda deliklerin olusumunu destekledigi ve boylece hidroksil miktarini artirdigi
icin, algilama deneyleri sirasinda ultraviyole islemi ile gozle goriiniir sekilde artirilmistir.
Sonu¢ olarak, daha fazla hidroksil glukoz ile reaksiyona girmistir ve glukoz
biyosensorinin elektron verimi  dnemli derecede artmustir. Boylece, glukoz
biyosensoriiniin hassasiyeti 36,4 pAmMZcm?’den 91,8 pAmM™cm?’ye yiikselmistir.
Dogrulama insan serum oOrneklerinde glukoz konsantrasyonlarinin basarili bir sekilde

saptanmast ile yapilmistir [193].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal maddeler

Nanaogubuklarin  sentezinde kullanilan kimyasal maddelerden monoetanolamin,
hekzametilentetramin, 2-metoksietanol ve ¢inko nitrat hekzahidrat Sigma-Aldrich’ten,
¢inko asetat dihidrat Isolab’tan temin edilmistir.

ZnO nanogubuklarimi glukoz c¢ozeltilerine maruz birakarak biyosensor o6zelliklerinin

incelemesinde kullanilan D-(+)-glukoz Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir.

3.2. Metot

3.2.1. ZnO tohum katmani birikimi

Ik olarak 27,44 g cinko asetat dihidrat (Zn(CH3COO)2.2H,0) ve ¢oziicii olarak 200 ml
2-metoksietanol eklenerek 0,5 M sol-jel ¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha sonra ¢Ozeltiye
kararlilik saglamak i¢in 7,64 g monoetanolamin (MEA) eklenmistir. Son olarak ¢ozelti
homojen ve berrak bir hale gelene kadar siticili manyetik karistiricida 60 °C de 2 saat
karistirilmistir. Elde edilen ¢6zelti balon jojeye aktarilmistir ve (zerine 2-metoksietanol
eklenerek 250 ml’ye tamamlanmustir. Cozelti oda sicakliginda ve karanlik ortamda en az
24 saat bekletilmistir, boylece yaslandirma iglemi gergeklestirilmistir. Sol-jel ¢dzeltisinin

pH ve viskozite degerleri sirasiyla 6,19 ve 2,96 mPa s olarak dl¢iilmiistiir.

Alttas olarak mikroskop cami (lam) kullanilmistir. Kaplama islemi 6ncesinde her bir cam
deterjan ile fircalanarak temizlenmistir ve musluk suyu ile durulanmistir. Daha sonra
camlar nitrik asit (HNO3) icerisine konularak 12 saat bekletilmistir. 12 saat sonra camlar
nitrik asit (HNO3) igerisinden ¢ikarilarak deiyonize su ile durulanmistir ve 150 °C’lik
etlivde kurumaya birakilmigtir. Camlar kuruduktan sonra etiivden alinarak desikatorde
sogumaya birakilmistir. Camlar soguduktan sonra spin kaplama islemi i¢in hazir hale

gelmistir.



50

Spin kaplama isleminde cam alttaglara 1 dongi, 2 dongl, 3 dongi, 4 dongl ve 5 dongu
olmak iizere farkli biriktirme dongiilerinde kaplama islemi gerceklestirilmistir. Her dongii
icin cam alttaslar tizerine mikropipet ile 1 ml sol-jel ¢Ozeltisi enjekte edilmistir ve spin
kaplama cihazi 3000 devirde 30 sn caligtirilmistir. Kaplama iglemi tamamlandiginda cam
alttaglar 150 °C’lik etiivde 10 dk bekletilmistir ve cam alttaslar etiivden alindiktan sonra
desikatorde sogumaya birakilmistir. Bu iglemler her bir dongii i¢in tekrarlanmistir.
Son dongii tamamlandiktan sonra cam alttaglar tam kristallesme icin 450 °C’lik
kil firmmda 12 saat tavlanmistir. Bu islemler sonucunda ZnO tohum katmanlar1 elde
edilmistir (Resim 3.1, Resim 3.2, Resim 3.3).

Resim 3.2. Spin kaplama cihazi
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Resim 3.3. Kiil firmi

3.2.2. Hidrotermal yontem kullamlarak nanocubuklarin biyutilmesi

Hidrotermal yontemin uygulanabilmesi i¢in paslanmaz ¢elik otoklav kabi igerisinde 1,49 g
¢inko nitrat hekzahidrat (Zn(NO3)2.6H20) 40 ml deiyonize su igerisinde ¢ozulerek 0,1 M
cozelti hazirlanmigtir. Daha sonra ¢oOzeltiye kararliik saglamak i¢in 0,7 ¢
hekzametilentetramin (HMT) eklenmistir ve ¢6zelti, homojen ve berrak bir hale gelene
kadar manyetik karistiricida karistirilmistir. Cozeltinin pH degeri 6,51 olarak olgtilmiistiir.
Elde edilen c¢ozelti icerisine ZnO tohum katmanli cam alttas, film kapli yiizeyi altta
kalacak sekilde 45°’lik ac1 ile yerlestirilmistir. Son olarak paslanmaz ¢elik otoklav kab1
95 °C’lik etiivde 4 saat bekletilmistir (Resim 3.4, Resim 3.5). Deneysel adimlarin tiimii
sekil 3.1°de gosterilmektedir.

Resim 3.4. Hidrotermal reaksiyon kabi1
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Resim 3.5. Etlv

60°C de 30 dk karistirma M il Zn-MEA kompleks tirleri
e kaplama Zn okso-aseto tiirleri
= == N .. Zn-hidroksit tiirleri
—) | cozeltisi

Kargtirica

Dijital gést
ijital gosterge e o

Ist regilatori

N

Sicak plaka :

Danig
regiilatéri Cam alttas
2-metoksietanol i¢inde ¢inko gOOO L m(ﬂe 30 s "
asetat+ MEA kullamilarak 0,5M k"y}mca . ‘;n UICIER 450°C de 12
kaplama ¢ozeltisi hazirlama aplama 1sieml saat tavlama
Paslanmaz F— l
celik reaktdr ZnO tohumlu
Ic teflon cam alttas
reaktor
Dikey olarak hizalanmis W
ZnO nanocubuklar - F————
95°C de 4 saat hidrotermal islem ZnO tohum katmani

Sekil 3.1. ZnO nanogubuklarin hidrotermal buyimesi igin izlenen deneysel
adimlarin sematik gosterimi
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Hidrotermal yontem sirasinda ¢inko kaynagi reaksiyonlar (3.1) ve (3.2)’ye gore suda
¢oziiniir. Cozeltiye uygun bir amin kaynagi (HMT) eklenir. Reaksiyon (3.3)’e gore amin
grubu yiiksek sicakliklarda (< 100 °C) termal bozunmaya ugrar ve sonug¢ olarak OH"
iyonlarmm olusmasiyla ortamin pH degeri artar. Reaksiyon (3.4)’de oldugu gibi

termodinamik olarak kararsiz Zn(OH)2 olusur ve ZnO yapis1 hemen ¢kmeye baslar [194].

Zn(NO3), — Zn? 2NO3 (3.1)
NO 3 + H,0+2¢ —» NO,+ 20H (3.2)
(CH2)eNg + 10H,0 <= 6COH, + 4NH,' + 40H (3.3)
Zn' + 20H — Zn(OH), — ZnO + H,0 (3.4)

Cozelti ortammda olusan kolloidal Zn(OH). kiimeleri kismen ZnO nanogubuklarin
biiylimesi i¢in ¢ekirdek gorevi goriir. Hidrotermal islem sirasinda sicaklik arttikca Zn(OH)>
coziinir ve Zn®> ve OH konsantrasyonlari ZnO’nun kritik asr1 doyma noktasma
ulastiginda sulu ¢ozelti ortaminda ZnO c¢ekirdekleri olugsmaya baslar. Cozelti asir1 doyma
noktasina ulastiginda ¢ekirdeklenme baslar. Daha sonra ZnO nanoparcaciklar1 bir araya
geldikce araylizey serbest enerjisi azalir, ¢linkii yiizeydeki molekiiller enerji agisindan
i¢c swral1 ve istiflenmis molekiillere gore daha az kararhidir. (001) yiizeyi diger yiizeylere
gore daha diisiik enerjiye sahip oldugundan ZnO nanogubuklarin biiyiimesi ¢ ekseni

yoniinde ve ¢ubuk benzeri bicimde gergeklesir [195].

3.2.3. Karakterizasyon

Tohum katmanlarmin ve ZnO nanogubuklarm morfolojisi, yiik etkilerini 6nlemek i¢in
metal kaplamadan sonra enerji dagitic1 X-1s11 Spektrometresi (EDX) ile donatilmig alan
emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM, Carl Zeiss-Sigma 300 VP) kullanilarak
incelenmistir. ZnO nanogubuklarin kristalligi ve yapisal karakterizasyonu, bir Cu-Ka
(A=0,154 nm) karakteristik X-i51m1 radyasyon kaynagr ile X-1ism1  kirmim
(XRD, GNR-APD 2000 PRO) teknigi ile oOlgiilmiistir. ZnO tohum katmanlarmnin
kalinliklar1 Dektak 150 profilometre kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
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ZnO nanogubuklarin optik Ozelliklerini incelemek ve optik bant araligi degerlerini
hesaplamak i¢in UV-vis absorpsiyon spektroskopisi teknigi (Rayleigh UV-2601)
kullanilmistir. Orneklerin UV/vis 6lgiimleri oda sicakhiginda 300-1000 nm dalga boyu
araliginda gerceklestirilmistir. ZnO nanogubuklarin PL spektrumlari, 151k kaynagi olarak
325 nm He-Cd lazer kullanilarak glukoza maruz kalmadan 6nce ve sonra oda sicakliginda

Olciilmiistiir.

3.2.4. ZnO nanocubuklarin glukozla islenmesi

Glukoz cozeltileri olarak 8 - 40 mM konsantrasyon araliginda sulu B-D glukoz ¢ozeltileri
hazirlanmistir ve 4 dongi tohum katmanina sahip ZnO nanogubuk Ornegi Uzerine 15 uL
hacimde glukoz ¢o6zeltisi damlatilmistir, bdylece glukoz ZnO nanogubuklarin ylizeyinde
immobilize edilebilir. Bu ¢alisma i¢in 4 dongil tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklar1
secilmistir, ¢linkd bu 6rnek en yiiksek kristal kalitesini ve iyi diizenlenmis nanogubuk

formlarini gostermistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Yapisal Analiz

4.1.1. XRD analizi

Bu calisma X-1s11 kirmim (XRD) sistemi ile GNR-APD 2000 PRO kullanilarak yapilmistir
(Resim 4.1).

Resim 4.1. X-1s1m1 kiriim (XRD) sistemi (GNR-APD 2000 PRO)

Farkli biriktirme dongiilerine sahip ZnO nanogubuklarin XRD modelleri sekil 4.1’de
gosterilmektedir. ZnO nanogubuklarin yapisal 6zelliklerini temsil eden 34,36° civarindaki
karakteristik (0002) piki, dizlemin minimum enerjisi nedeniyle ¢ ekseninin tercih edilen
biiylime yonii oldugunu gosterir [196]. Sekil 4.1°de gorildigia gibi (0002) pik siddeti
tohum katmanlarmin dongii sayisina gore degismektedir. 4 dongiiye sahip tohum katmani
Uzerinde buytulen ZnO nanogubuklarda en yiiksek ve en yogun pik siddeti elde edilmistir.
Ayrica yiksek pik siddeti, bagka baskin pik noktasi ve arka plan radyasyonu olmadigindan
kristalligin yiiksek oldugu anlamma gelir.

Sekil 4.1°de log olg¢egindeki XRD modelleri, tim oOrneklerde (0004) kirinim pikinin
gozlendigini ve maksimum (0004) kirinim siddetine 4 dongii tohum katmanina sahip ZnO
nanogubuklarin sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica, 1 dongii ve 2 dongii tohum
katmanlarina sahip ZnO nanogubuklarda (1012) ve (1013) diizlemlerinin ¢oklu kirimnim

pikleri gdzlenmistir.
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Ancak 3 dongu ve daha fazla tohum katmanlarina sahip ZnO nanogubuklarda (1012)
kirmim pikinin kayboldugu ve (1013) kirmim pikinin siddetinin azaldig: tespit edilmistir.
Minimum (1013) kirmim siddeti ise 4 dongl tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarda

gozlenmistir.

Sekil 4.1°deki kirmim modeli, ZnO nanogubuklarin yapisal 6zellikleri {izerinde tohum
katmanlarinin sayisinin 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir.1 dongu ve
2 dongu gibi az sayida tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklar ¢ok zayif (0004) kirmim
siddeti ve zayif kristal kalitesi gostermektedir ancak, ii¢ veya daha fazla tohum katmanina
sahip ZnO nanogubuklarda kristal kalitesi daha iyidir. Sonuclar, en yiksek kristal

kalitesine 4 dongii tohum katmanma sahip ZnO nanogubuklarin sahip oldugunu

gostermektedir.

(0002)
(0002)

(0002)
b (0002)

* (0002)
* %
* *

(0002)

1C
2C
3C
4C

*

Siddet (a.u)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (derece)

Siddet (a.u.)

M (0004)

30 35 40
26 (derece)

Sekil 4.1. Farkli biriktirme déngulerine sahip ZnO tohum katmanlar1 Uzerinde blyutilen
ZnO nanogubuklarm log 6lgeginde x-1s1n1 kirmim (XRD) modeli ekteki sekil
XRD modelini dogrusal 0lcekte gostermektedir
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Farkli sayida ZnO tohum katmani biriktirme dongiileri kullanilan ZnO nanogubuklarin
ortalama kristalit boyutlari, Debye—Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmistir [197-
198].

k2
_ﬁCose

d (4.1)

Burada d ortalama kristalit boyutudur, k sabittir ve yaklasik 0,9'dur, A kullanilan
X 1smlarinm dalga boyudur, Cu-Ka 1,5418 A 'dur, B yar1 maksimumda gozlemlenen tam

genisliktir ve 8 pik konumundaki Bragg kirinim agisidir.

1 dongl, 2 dongu, 3 dongi, 4 déngld ve 5 dongl tohum katmanlarma sahip ZnO
nanogubuklarin ortalama kristalit boyutlar1 (d) degerleri sirasiyla 59,9, 54,3, 61,1, 63,6 ve
60,2 nm olarak hesaplanmistir. Cesitli yontemler ile biiylitiilen ZnO nanogubuklarin
kristalit boyutlarmin 12 — 36 nm araligi [199] 8 — 40 nm aralig1 [200] 12 nm civar1 [201]
ve 35 nm civarinda [202] oldugu rapor edilmistir. Bu ¢alismada en yliksek kristalit boyutu
63,6 nm olarak 4 dongili tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarda elde edilmistir ve

bu deger literatiirde bildirilen degerlerle uyumludur, hatta daha iyidir.

Hesaplanan kristalit boyutunun tohum katmaninin dongii sayisina gore degistigi
bulunmustur. ZnO nanogubuklarm wurtzite yapisinin ¢ olarak ifade edilen kafes sabiti,
(0002) kirinim agismdan asagidaki denklem kullanilarak belirlenebilir [203].

! (4.2)

sin @

Denklem (4.2) den 1 déngu, 2 déngl, 3 dongl, 4 dongl ve 5 déngl tohum katmanlarina
sahip ZnO nanocubuk Ornekleri i¢cin kafes parametreleri sirasiyla 5,221, 5,244, 5,219,
5,216 ve 5,221 nm olarak hesaplanmistir.

c’nin kafes parametresi, Tsay ve ark. nin asagidaki denklemi ile ¢, tarafindan sunulan

c ekseni boyunca gerinim-gerilme parametresini hesaplamak i¢in kullanilabilir [105]

C—Cyo

& = x100 (4.3)

Co
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Burada c ve ¢, sirasiyla bu ¢alismada hesaplanan kafes sabitleri ve gerilmemis ZnO'nun
standart degeri olan 5,2069 nm'dir. Denklem (6) dan hesaplanan gerinim degerleri 1 dongu,
2 dongu, 3 dongl, 4 dongi ve 5 dongl tohum katmanlarina sahip ZnO nanogubuk
ornekleri icin sirsiyla 0,276, 0,71, 0,248, 0,191 ve 0,282 olarak hesaplanmistir. Hesaplanan
gerinim degerleri pozitiftir bu, cekme geriniminin ve kafes sabitinin genisledigini gosterir.
Ayrica ZnO nanogubuklardaki diger bir stres parametresi (o) asagidaki denklem
kullanilarak hesaplanabilir [204]

o= (2613 - C33(C11 + C12)/C13)-5c (4.4)

Burada Cj; ZnO icin elastik sertlik sabitleridir, C;; = 208,8GPa, C;, =119,7 GPa,
Ci3 = 104,2 GPa ve C35 = 213,8 GPa dir [196, 198, 205]. Denklem (8) e gdre, 1 dongd,
2 dongl, 3 dongu, 4 dongu ve 5 dongu tohum katmanlarina sahip ZnO nanogubuk
ornekleri icin stres degerleri sirasiyla -1,29, -3,30, -1,15, -0,89 ve -1,31 GPa olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan tim degerler negatiftir bu, diizlem iginde uygulanan basing

geriliminin ¢ yoniinde ¢ekme gerilimine neden oldugunu gosterir.

Hem gerinim hem de gerilim parametrelerinin minimum degerleri, 4 déngl tohum katmani
kaplamasma sahip ZnO nanogubuklar i¢in elde edilmistir. XRD analizinden elde edilen

tiim yapisal parametreler ¢izelge 4.1’de gdsterilmektedir.

Cizelge 4.1. Farkli tohum katmani dongulerine sahip ZnO nanogubuklarin yapisal
parametreleri

ZnO Kristalit ~ Dislokasyon Gerinim  Stres Kafes ® (002) Bant
nanogubuklar  boyutu  yogunlugu  gerilme (o) parametresi  (derece) araligi
tohum d, (nm) (8), (m?) g (GPa) ¢, (A) E,
tabakalar1 (x10) (eV)
1 Déngi 59,9 2,78 0,276 -1,29 5,221 34,36 3,08
2 Dongu 54,3 5r 0,71 -3,30 5,243 34,19 3,19
3 Doéngl 61,1 2,68 0,248 -1,15 5,220 34,36 3,18
4 Dongl 63,6 2,48 0,191 -0,89 5,215 34,36 3,22
5 Déngll 60,2 2,76 0,282 -1,31 5,222 34,35 3,19

Kristalin birim alan1 basa dislokasyon ¢izgilerinin uzunlugu olarak tanimlanan ve kusur

miktart hakkinda bilgi veren dislokasyon yogunlugu (8) su sekilde ifade edilebilir [206].

(Dislokasyon yogunlugu) § = 1/d? (4.5)
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Denklem (4.5) kullanilarak, 1 dongu, 2 dongu, 3 dongu, 4 dongu ve 5 dongi tohum
katmanlarina sahip ZnO nanogubuk Ornekleri i¢in dislokasyon yogunlugu (&) degerleri
sirastyla 2,78 x 104, 3,39 x 104 2,68 x 104 2,48 x 10* ve 2,76 x 10* nm? olarak
hesaplanmistir. Diisiikk dislokasyon yogunlugu iyi kristal kalitesine neden olur, bundan
dolayr en biiylik kristalit boyutuna ve en diisiik dislokasyon yogunluguna sahip olan

4 dongu tohum katmanli ZnO nanogubuklar en iyi yapisal 6zellikler gosterir.

2 dongu tohum katmanma sahip ZnO nanogubuklarin XRD modellerinde (0002) pik
konumlarinm 26 acilarinin altina dogru biiyiik bir kayma vardir. Ayrica (0002) pik siddeti,
1 dongd, 3 dongi, 4 dongu ve 5 dongil tohum katmanlarma sahip ZnO nanogubuklara gére
oldukg¢a diisiiktiir. Burada, kafes yapisma uygulanan i¢ ¢ekme gerinimi sonucunda daha
diisiik ac1 kaymasimin meydana geldigi sdylenebilir. Bu durumda kafes parametrelerinin

artmasi beklenmektedir.

Cizelge 4.1°de goruldigi gibi 2 dongl tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklar
en yiksek gerinim ve kafes parametresine (c), en diisiik kristalit boyutuna, en yuksek
strese ve en yiiksek dislokasyon yogunluguna sahiptir, bu nedenle en diisiik kristal kalitesi
bu nanogubuklarda gézlenmistir. Sonu¢ olarak, biyiitillen ZnO nanogubuklarm kristal
kalitesi {lizerinde tohum katmanlarmm dongii sayismin 6nemli bir etken oldugu

soylenebilir.

ZnO tohum katmanlarinn XRD modelleri sekil 4.2°de gosterilmektedir. 1 déngi ZnO
tohum katmanlarinda 34,36° civarindaki karakteristik (0002) piki g0zlenmemistir.
Dongii sayist arttikca pik siddeti da artmustir. Genel olarak sekil 4.1°de gosterilen tohum
katmanlar1 tizerinde biiyiitiilen ZnO nanogubuklarin XRD pik siddetleri, sekil 4.2’de
gosterilen tohum katmanlar1 XRD pik siddetlerinden ¢ok daha yiiksektir. Ornegin; 4 dongii
tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarm pik siddetlerinin, 4 dongu tohum
katmanlarinmm pik siddetlerine gére 70 kat daha yiikksek oldugu goriilmiistiir.
Bu, nanogubuklarin tohum katmanlarindan daha yiiksek kristal kalitesine sahip oldugunu

gostermektedir.
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(0002)
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Sekil 4.2. Farkl biriktirme déngulerine sahip ZnO tohum katmanlarinin log Ol¢eginde
x- 1sm1 kirinim (XRD) modeli ekteki sekil XRD modelini dogrusal 6lcekte
gostermektedir

4.2. Optik Analiz

Bu ¢alisma UV-vis absorpsiyon spektroskopisi teknigi ile Rayleigh UV-2601 UV-vis

kullanilarak yapilmistir (Resim 4.2).

Resim 4.2. UV-vis spektrofotometre (Rayleigh UV-2601)

Farkli sayida dongiiye sahip tohum katmanlar1 {izerinde biiyiitiilen ZnO nanogubuklarin
optik 6zellikleri, goriintir araliktaki (dalga boyu araligi 300-1000 nm) optik gecirgenlik
analiz edilerek incelenmistir. Sekil 4.3 farkli dongiilerdeki tohum katmanlar: tizerinde

buyutilen ZnO nanogubuk drneklerinin optik gecirgenlik spektrumlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.3’te gorildiigii gibi 370-380 nm dalga boyu araliginda eksitonik absorpsiyon
bagladigr icin UV bdélgesinde keskin ultraviyole absorpsiyon siddeti gozlenmektedir.
UV bolgesinden goriiniir bdlgeye gegisin gecirgenliginin ve keskinliginin artmasi, tohum

katmanlarinin kalitesinde bir iyilesme olarak degerlendirilmektedir [204, 207].

100

Gegirgenlik (%)

(ahV)2 (eVIcm)z

8 20 22 24 26 28 3.0 32 34

hv (eV)
300 0 500 600 700 800 900 1000
Dalga boyu (nm)

-

Sekil 4.3. Farkl biriktirme donguleri ile ZnO tohum katmanlar1 Gzerinde buyutilen ZnO
nanogubuklarin optik gecirgenlik spektrumlar1 ve tauc grafigi (ek sekil)

Tohum katmani dongii sayis1 optik gecirgenlikte degisiklige neden olmaktadir. En yiiksek
optik gecirgenlik 4 dongli tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarda, en diisiik
optik gecirgenlik ise 1 dongl tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarda 6lgtilmiistiir.
Optik gecirgenlikte ki bu degisiklik, diisiik dongii sayist nedeniyle tohum katmani tizerinde
biiyliyen egimli nanogubuklarin sonucu olarak gelen 1513 nanocgubuklar arasinda ¢oklu

rastgele sac¢ilim1 nedeniyle olabilir.

Optik bant araliklar1 (Ey), asagidaki tauc denklemi kullanilarak sogurma parametresinin

(a) foton enerjisiyle (hv) degisiminden hesaplanmistir [208].

a(hv) = A(hv — E,)"? (4.6)
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Burada a, o= (%) In G) tarafindan verilen sogurma katsayisidir, T gegirgenliktir,

t filmlerin kalmhgidir, A' bir orant1 sabitidir, hv foton enerjisidir ve E, 1/ 2 ‘ye esit olan

n degerinin izin verilen dogrudan gegisi i¢in enerji bant araligidir.

ZnO nanogubuklarn kalmliklar1 swrasiyla 2,03, 2,58, 3,52, 4,13 ve 4,59 pum olarak
Olglilmiistiir. 1 dongi, 2 dongl, 3 dongl, 4 dongi ve 5 déngl tohum katmanlarina sahip
Zn0O nanocubuk Ornekleri i¢in optik bant aralig1 degerleri sirasiyla 3,08, 3,19, 3,18, 3,22 ve
3,19 eV olarak hesaplanmistir. Hesaplanan optik bant araligi degerleri 1 dongii tohum

katmanina sahip ZnO nanogubuklar diginda literatiir ile uyumludur [201, 209].

XRD sonuglarina gore en yiiksek kristallik gosteren 4 dongii tohum katmania sahip ZnO
nanogubuklarda en yiiksek optik bant araligi elde edilmistir. 4 dongl tohum katmanina
sahip ZnO nanogubuklarin optik 6zellikleri yiliksek kristalligi ve disiik dislokasyon
yogunlugu nedeniyle gelismistir. Ancak bu ¢alismada biiyiitillen ZnO nanogubuklar i¢in

elde edilen 3,22 eV civarindaki bant aralig1 tek kristal ZnO degerinden (3,37 eV) diisiiktar.

Farkli tohum katmani dongiilerine sahip ZnO nanogubuklarin tipik oda sicakliginda
PL spektrumlari sekil 4.4°te gosterilmektedir. ZnO nanogubuklar iki farkli emisyon bandi
ile tipik bir PL karakteristigi gdstermistir. ik bant, UV bolgesinin (~380-400 nm) serbest
eksitonik rekombinasyona ve yakin bant siddet emisyonuna karsilik gelir. Ikinci bant ise,
gOriiniir bolgede yaklasik 580 nm (~2,14 eV) civarinda merkezlenen zayif derin seviyeli
emisyon bandidir. ZnO’daki tek ve ¢ift iyonize oksijen bosluklari, ¢inko arayerleri, oksijen
arayerleri, ¢cinko bosluklari, oksijen antisitler ve ¢inko antisitler gibi bazi ig¢sel kusurlar

nedeniyledir [210].
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Sekil 4.4. Farkli tohum katmani dongulerine sahip ZnO nanogubuklarin oda sicakliginda
fotoliiminesans (PL) spektrumlar1

1 dongl, 2 dongu, 3 dongl, 4 déngl ve 5 dongl tohum katmanlarma sahip ZnO
nanogubuklar i¢in bant arahgi E, degerleri swrasiyla 3,14, 3,12, 3,14, 3,22 ve 3,16 eV
olarak hesaplanmistir. Hesaplanan E, degerlerinin saf ZnO’nun bant araligi olan
3,37 eV’den kiiclik olmasi tohum katmanlarinin bazi kusurlara sahip oldugu anlamma
gelir. Ayrica UV emisyon piki i¢in belirgin bir asimetri sekli vardwr. Bunun nedeni
nanocubuklarin farkli boyutlarda olmasi olabilir. Hepsinin UV emisyonu i¢in ayr1 emisyon

merkezleri vardir. Sonug olarak, asimetri sekli elde edilebilir [211-213].

PL 6lgumiinde 1 dongl ve 2 dongl tohum katmanlarina sahip ZnO nanogubuklarda zayif
derin seviye emisyon bandi siddeti, yakin bant siddet emisyonundan oldukga yuksektir.
UV bolgesi bant siddet emisyonunun zayif derin seviye emisyonuna bagli PL siddet orani,
ZnO nanoyapilarmin kristal kalitesi ile iligkilidir [214]. Bu oran 1 dongi, 2 dongd,
3 dongu, 4 dongl ve 5 dongll tohum katmanlarina sahip ZnO nanogubuklar igin sirasiyla
0,27, 0,20, 1,12, 1,62 ve 1,49 olarak bulunmustur. Sonug olarak, en ylksek kristal kalitesi
4 dongii tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarda, en diisiik kristal kalitesi ise 2 dongu
tohum katmanma sahip ZnO nanocubuklarda gozlenmistir. Bu sonuglar XRD sonuglari ile

uyumludur.
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4.3. Morfolojik Analiz

Bu c¢aligma farkli dongiilere sahip ZnO tohum katmanina ve iizerinde biiyiitiillen ZnO
nanogubuklara ait FE-SEM migrograflari, tohum katmani dongiilerinin nanogubuklarin
morfolojik O6zelliklerine etkisini ortaya c¢ikarmak igin Carl Zeiss-Sigma 300 VP
kullanilarak yapilmistir. Tim O6lglimler yiiksek vakum altinda 20 kV yiiksek voltaj
kullanilarak gergeklestirilmistir (Resim 4.3).

Resim 4.3. Alan emisyonlu elektron mikroskopisi (FE-SEM) (Carl zeiss-sigma 300 VP)

1 dongl tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarin farkli biiylitme oranlarinda {ist ve
kesit FE-SEM goriintiileri sirasiyla resim 4.4 a ve (b-e)’de gosterilmektedir.
Resim 4.4 (b-c), nanogubuklarin altigen yapi sergiledigini ancak bir¢ok yonde veya
yonelimde biiyiidiigiinii ve bir araya toplandigmi, egimli bigcimde ve birbirleriyle temas
halinde oldugunu gostermektedir. Bu form nanogubuklarin dikey yonde biiylimesini

engeller.
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Resim 4.4. 1 déngu tohum katmaninda biyutilen ZnO nanogubuklarin (a) Ustten
gorinumi ve farkli biyltme oranlarindaki (b-e) kesit gorintdleri ile FE-SEM
goruntuleri

ZnO nanogubuklarin diizgiin olmadigi, ¢aplar1 ve uzunluklarinin bdlgeden bolgeye
farkliliklar gosterdigi sdylenebilir. Nanogubuklarin ortalama ¢aplari, uzunluklar: ve en-boy

oranlari sirastyla 332 nm, 1,93 pm ve 5,8 olarak bulunmustur.
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1 dongl tohum katmanma sahip ZnO nanogubuklar incedir ancak en disiik optik
gecirgenligi gostermistir. Bu nanocgubuklarn FE-SEM goriintiilerinde goriildigi gibi,
nanogubuklarin egimli/topaklanmig yapisi ve diizgiin olmayan dizilimi, gelen 15181n ¢oklu

rastgele sacilimina neden olarak optik gecirgenligi azaltabilir [196].

Resim 4.5 (a-b)’de, sirasiyla 2 dongli ZnO tohum katmaninin ve {izerinde biiyiitiilen ZnO
nanogubuklarin tistten gorunim FE-SEM goruntuleri, resim 4.5 (c-f)’de ise 2 dongu tohum
katmanma sahip ZnO nanogubuklarin farkli biiylitme oranlarinda kesit FE-SEM
goruntaleri gosterilmektedir.

Nanocgubuklarin ortalama ¢aplari, uzunluklari ve en-boy oranlari sirastyla 337 nm, 2,42 um
ve 5,9 olarak bulunmustur. Nanogubuklar, 1 dongii tohum katmanma sahip ZnO
nanogubuklara benzer sekilde egimli ve kiimelenmis bir yapiya sahiptir ve nanogubuklarin

diizeni diizgiin degildir.

Nanogubuklarin egik biiylimesine neden olabilecek iki etkenden s6z edilebilir.
XRD sonuglarina gore en yiiksek gerinim ve stres degerleri bu nanocubuklar icin elde

edilmistir.

[k etken, tohum katmani ile ZnO arasindaki kristal diizlem eslesmesinin belirli bir acida
olmasindan dolay1 duizlem ic¢i stresin tohum katmani tizerindeki ZnO nanogubuklarin egik

veya egimli sekilde biiyiimesine neden olabilecegidir [215].

Ikinci etken, ylizeyin morfolojisi ve piiriizliliigiinin nanocubuklarm dikey y6nde
biiylimesini  etkileyebilecegidir.  Piiriizlii  yiizeylerin birden fazla yiizii o0olmas1

nanogubuklarin farkli yonlerde bityiimesine neden olabilir.
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Resim 4.5. 2 déngu tohum katmani Gzerinde biyutilen ZnO nanogubuklarin FE-SEM
gorintdleri tohum katmaninin (a) ve ZnO nanogubuklarin (b) Gstten gorinimi
ve ZnO nanogubuklarin farkli biylitme oranlarindaki (c-f) kesit goruntileri

Resim 4.6 (a, b-c)’de, sirasiyla 3 dongii tohum katmanmin ve Uzerinde buyutilen ZnO
nanogubuklarin iistten goriiniim FE-SEM gorUntuleri, resim 4.6 (d-f)’de ise 3 déngu tohum
katmanma sahip ZnO nanogubuklarin farkli biiylitme oranlarinda kesit FE-SEM
goruntileri gosterilmektedir.
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Bu nanogubuklar 1 dongu ve 2 dongu tohum katmanlarina sahip ZnO nanogubuklar gibi

egimli yapiya sahiptir, bu nedenle sekil 4.3’te gdsterildigi gibi diisiik optik gecirgenlik

gostermistir.
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Resim 4.6. 3 dongu tohum katmani Gzerinde buyutilen ZnO nanogubuklarin FE- SEM
gorintaleri tohum katmaninin (a) ve ZnO nanogubuklarin (b-c) Ustten
gorinima ve ZnO nanogubuklarin farkli bliyitme oranlarindaki (d-f) kesit
goruntuleri
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Tohum katman1 dongii sayist 4 oldugunda nanogubuklarm morfolojik 6zellikleri
degismistir. Resim 4.7 (a, b-c)’de swrasiyla 4 dongl tohum katmaninin ve iizerinde
biiyiitiilen ZnO nanogubuklarin iistten goriiniim FE-SEM goruntuleri, resim 4.7 (d-f)’de ise

4 dongu tohum katmanma sahip ZnO nanogubuklarin farkli biliylitme oranlarindaki kesit

FE-SEM gorunttleri gosterilmektedir.
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Resim 4.7. 4 déngu tohum katmani Gzerinde biyutilen ZnO nanogubuklarin FE-SEM
goruntdleri tohum katmaninin (a) ve ZnO nanogubuklarm (b-c) Ustten
gorinimi ve ZnO nanogubuklarin farkli bliyitme oranlarindaki (d-f) kesit
goruntileri
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Bu nanocubuklar dikey yonde diizgiin sekilde hizalanmistir. Nanogubuklarin ortalama

caplari, uzunluklar1 ve en-boy oranlari sirasiyla 550 nm, ~ 4 um ve 7,3 olarak bulunmustur.

Bu nanocgubuklarin optik gegirgenligi en yiiksektir. Nanocubuklarin hizalanmasi dikey
yonde dizgin bir sekle geldikce goriiniir araliktaki gecirgenlik de artar [216].
Resim 4.7 (d-f)’deki FE-SEM gorintileri bunu dogrulamustr.

Ayrica bu nanogubuklar en diisiik dislokasyon yogunluguna ve en yiiksek kristallige
sahiptir. Bu yonde incelendiginde FE-SEM goruntiileri XRD analizi ve optik gecirgenlik
sonuglart ile uyumludur. Benzer sonuglar 5 dongi tohum katmanina sahip ZnO

nanogubuklar i¢in de bulunmustur.

Resim 4.8 (a, b-c)’de sirasiyla 5 dongu tohum katmaninin ve iizerinde biiyiitiillen ZnO
nanogubuklarin iistten gériiniim FE-SEM goruntileri, resim 4.8 (d-f)’de ise 5 dongli tohum
katmanina sahip ZnO nanogubuklarin farkli biiylitme oranlarindaki kesit FE-SEM

goruntuleri gosterilmektedir.

Bu nanocubuklar da dikey yonde diizgiin sekilde hizalanmistir. Farkli tohum katmani

dongilerine sahip ZnO nanogubuklarin uzunluklari gizelge 4.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.2. Farkli tohum katmani dongulerine sahip ZnO nanogubuklarin
uzunluklar1

1 Dongu 2 Dongu 3 Dongu 4 Dongl 5 Dongu
Uzunluk(pm) 1,93 2,42 3,32 3,92 4,3
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Resim 4.8. 5 déngu tohum katmani Gzerinde biyutilen ZnO nanogubuklarin FE-SEM
gorintaleri tohum katmaninin (a) ve ZnO nanogubuklarin (b-c) Ustten
gorinimi ve ZnO nanogubuklarin farkli bllyitme oranlarindaki (d-f) kesit
goruntdleri
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Tohum tabakasmdaki Zn ve O elementleri ve iizerinde biiyiitiillen ZnO nanoc¢ubuklarin
lokal element kompozisyon dagilimlarmin incelenmesi elektron dagitict x-1511 (EDX)
spektrumlari ile gerceklestirilmistir ve gozlemlenen tiim spektrumlar sirasiyla sekil 4.5 ve

sekil 4.6°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. 2 dongu (a) 3 dongu (b) 4 dongl (c) ve 5 dongl (d) sayisina sahip ZnO tohum
katmanlarinin EDX spektrumlar1 ve element dagilimlari
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Sekil 4.6. Farkl biriktirme donglerine sahip ZnO tohum katmanlar1 Gizerinde biyutilen
ZnO nanogubuklarm EDX spektrumlar1 ve element dagilimlari; 1 dongi (a)
2 dongu (b) 3 déngl (c) 4 dongl (d) ve 5 dongl (e)
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ZnO nanogubuk oOrneklerinin element haritalama analizi resim 4.9°da gosterilmektedir,
Zn ve O atomlarnm tim malzeme {izerinde homojen bir sekilde dagildigini
gostermektedir. Ayrica EDX sonuglar1t Zn ve O iyonlarmin kristal matrise niifuz ettigini
dogrulamaktadir.
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Resim 4.9. 1 dongl (a) 2 dongl (b) 3 dongl (c) 4 dongu (d) ve 5 dongu (e) tohum katmani
dongulerine sahip ZnO nanogubuklarin element haritalama goérunttleri
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4.4. ZnO Nanocubuklarin Glukoz Tespit Ozelliklerinin Analizi

Bu ¢alismada PL 6lgtimleri kullanilarak ZnO nanogubuklarin glukoz tespit 6zellikleri test
edilmistir. ZnO nanogubuklarin glukoz sensorii uygulamalarmma iliskin ¢aligmalar
bulunmaktadir [181-193]. ZnO nanogubuklarin glukoz molekiilleri ile kaplanmasi ve

ardindan PL 6l¢iimii sirasinda UV 1gmnina maruz kalmak bir katalizor gorevi goriir.

PL 6lgtimii sirasinda UV 151k kaynagi kullanilmistir, bu nedenle 4 dongl tohum katmanina
sahip ZnO nanogubuklarin farkli konsantrasyonlardaki (8 — 40 mM) glukoz ¢ozeltilerine
kars1 PL ozellikleri 6l¢lilmiistiir ve sekil 4.7°de gosterilmektedir. Sekil 4.7°de goruldiugi
gibi 4 dongli tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarin UV-emisyon pikinin PL siddeti,
glukoz konsantrasyonu 8 mM’dan 40 mM’a arttikga azalmistir. Bu sonuglar literattirle

uyumludur [217].

Glukoz olmayan
— 8 MM

PL siddeti (a.u.)

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.7. 8 - 40 mM arasinda degisen glukoz konsantrasyonlariyla islenmis 4 dongi
tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarin oda sicakliginda fotoliminesans

(PL) spektrumlari
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Literatirde, ZnO nanogubuk bazli glukoz biyosensorlerinde gézlemlenen PL sondiirme
icin farkli mekanizmalar bulunmaktadir. [210]. Enzimatik glukoz biyosensorlerinde glukoz
oksidaz (GOx), glukozun, glukonik asit ve H2O2 olusumu igin oksidasyonunda katalizér
gorevi gordr. Ancak enzimatik olmayan biyosensorlerde GOy bulunmadigindan dolay1
glukozu oksitleyebilecek katalizor yoktur. Literatiirdeki ¢alismalara gore [218]
ZnO nanogubuklarm UV 1simimmma maruz birakilmalar: bir katalizor gorevi gorerek
glukozu oksitleyebilir. Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde [210, 217] glukoz kaph
Zn0O nanocgubuklar i¢in dnerilen PL sondiirme mekanizmasi asagidaki sekildedir ve sekil

4.8’de gosterilmektedir.

Glukoz + O, +H,0Q __YV-Radyasyon + ZnO Nanogubuk 1,3, + Glukonik Asit 4.7)
R -\ HeC
L 4 4

:x Isinimsiz

hwvy rekombinasyon

UV 1sinlanma

Sekil 4.8. Glukozla islenmis ZnO nanogubuklarin fotoliminesans séndirme mekanizmasi

Sekil 4.8°de gorildigii gibi ZnO nanocubuklar, yizeylerinde glukozu oksitleyerek H2O ve
O2’ye ayristirmistir. H20 ve Oz, ZnO nanoyapilarinin iletim bandindan elektronlar1 kabul
eder ve degerlik bandindaki delikler ile rekombinasyon radyasyonlarmi 6nler bu sayede

PL siddeti azalmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda ZnO nanogubuklarin biiyiitiilmesi ve glukoz tespit 6zelliklerinin
incelenmesi amaglanmigtir. Cam alttaglar tizerinde farkli sayida dongiiye (1 dongd,
2 dongu, 3 dongl, 4 dongu ve 5 dongu) sahip ZnO tohum katmanlar1 spin kaplama
yontemi kullanilarak elde edilmistir ve ZnO nanogubuklar hidrotermal yontem kullanilarak
cam alttaglar iizerinde olusturulan farkli sayida (1 dongu, 2 dongu, 3 dongi, 4 dongu ve
5 dongu) dongiiye sahip tohum katmanlari iizerinde biyiitiilmiistiir. Tohum katmani
dongiilerinin ZnO nanocubuklarmn yapisal, optik ve morfolojik 0Ozelliklerine etkisi
incelenmistir. ZnO nanogubuklarin yapisal karakterizasyonu ve kristalligi X-1sm1 kirmim
(XRD) teknigi ile dl¢tilmiistiir ve XRD modelleri ile incelenmistir. ZnO nanogubuklarin
optik dzellikleri UV-vis absorpsiyon spektroskopisi teknigi ile incelenmistir ve optik bant
aralig1 degerleri hesaplanmustir. Tohum katmanlarinin ve ZnO nanogubuklarin morfolojisi
alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ile incelenmistir.

Zn0 nanogubuklarin glukoz tespit 6zellikleri ise PL 6lciimleri yapilarak incelenmistir.
Orneklerin Gretimi;

* ZnO tohum katmanlarmi spin kaplama yontemi kullanarak elde etmek icin sol-jel
¢Ozeltisi hazirlanmustir.

*  Spin kaplama isleminde, cam alttaglara 1 déng, 2 déngu, 3 dongu, 4 dongu ve 5 déngl
olmak tiizere farkli biriktirme dongiilerinde kaplama islemi uygulanmistir ve 450°C de
12 saat tavlanmistir. Bu islem sonucunda ZnO tohum katmanlar1 elde edilmistir.

*  Hidrotermal yontemde, paslanmaz ¢elik otoklav kabi igerisinde ¢ozelti hazirlanmistir
ve ¢Ozelti igerisine ZnO tohum katmanlar1 yerlestirilmistir. Paslanmaz celik otoklav
kab1 95 °C de 4 saat bekletilmistir ve bu islem sonucunda ZnO tohum katmanlar1

iizerinde ZnO nanogubuklar elde edilmistir.
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XRD analizi sonucunda;

(0002) pik siddeti tohum katmanlarinin dongii sayisina gore degismektedir, 4 dongu
tohum katmani {izerinde biyutulen ZnO nanogubuklarda en yiiksek ve en yogun pik
siddeti elde edilmistir.

1 dongl ve 2 dongu tohum katmanlaria sahip ZnO nanogubuklarda (1012) ve (1013)
diizlemlerinin ¢oklu kirmim pikleri gozlenmistir ancak 3 dongi ve daha fazla tohum
katmanlarina sahip ZnO nanogubuklarda (1012) kirinim pikinin kayboldugu ve (1013)
kirmim pikinin siddetinin azaldig1 tespit edilmistir. Minimum (1013) kirmim siddeti ise
4 déngl tohum katmana sahip ZnO nanogubuklarda gézlenmistir.

Tiim 6rneklerde (0004) kirmim piki gézlenmistir ve 4 dongl tohum katmanina sahip
ZnO nanogubuklarin maksimum (0004) kirmim siddetine sahip oldugu tespit
edilmistir.

1 dongl ve 2 dongl tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklar ¢ok zayif (0004)
kirmim siddeti ve zayif kristal kalitesi gostermistir ancak 3 veya daha fazla tohum
katmanina sahip ZnO nanogubuklarda kristal kalitesinin daha iyi oldugu belirlenmistir.

4 dongl tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarn en disik dislokasyon
yogunluguna ve en yiksek kristal kalitesine sahip oldugu belirlenmistir.

2 dongl tohum katmanma sahip ZnO Ornekleri en yiiksek gerinim ve kafes
parametresine (c), en disiik kristalit boyutuna, en yuksek strese ve en yiksek
dislokasyon yogunluguna (&) sahip oldugu ve bu nedenle kristal kalitesinin en diisiik
oldugu belirlenmistir.

1 dongi tohum katmanlarinda (0002) piki gdzlenmemistir, ancak dongii sayisi arttik¢a
pik siddetinin de arttig1 gézlenmistir.

Genel olarak tohum katmanlar1 lizerinde biiyiitiilen ZnO nanogubuklarm XRD pik
siddetlerinin, tohum katmanlarmm XRD pik siddetlerinden ¢ok daha yiiksek oldugu
belirlenmistir.

Sonu¢ olarak, biyiitilen ZnO nanogubuklarin kristal kalitesi tizerinde tohum
katmanlarinm dongii sayisinm onemli bir etkiye sahip oldugu ve tohum katmani dongii
sayis1 4 civarinda oldugunda nanogubuklarin daha yiiksek kristal kalitesi ve tek yonli

biiyiime gosterdigi soylenebilir.
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Optik analiz sonucunda;

*  370-380 nm dalga boyu araliginda eksitonik absorpsiyon bagladigi i¢in UV bdlgesinde
keskin ultraviyole absorpsiyon siddeti gdzlenmistir. Bu keskin ultraviyole absorpsiyon
siddetinin artmast tohum katmanlarinin  kalitesinde Dbir iyilesme olarak
degerlendirilebilir.

* Tohum katmani dongii sayisinin optik gecirgenlikte degisiklige neden oldugu
gbzlenmistir.

* En yliksek optik gegirgenlik 4 dongu tohum katmanma sahip ZnO nanogubuklarda,
en diisik optik gecirgenlik ise 1 dongiu tohum katmanina sahip nanogubuklarda
Olciilmiistiir.

* Optik bant araligi degerlerinin 1 dongii tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklar
disinda literatdr ile uyumlu oldugu belirlenmistir.

*  XRD sonuglarina gore en yiiksek kristallik gosteren 4 dongl tohum katmanina sahip
Zn0 nanogubuklarm, en yiiksek optik bant araligma da sahip oldugu belirlenmistir.

* PL spektrumunda UV emisyon boélgesinin zayif goriinur emisyon bélgesine oraninin
4 déngl tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarda en yiiksek oldugu belirlenmistir.

* PL Olclimlerine gore 1 dongi, 2 dongi, 3 dongl, 4 dongl ve 5 dongl tohum
katmanlarina sahip ZnO nanogubuklar i¢in bant araligi degerleri sirasiyla 3,14, 3,12,
3,14, 3,21 ve 3,16 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerler saf ZnO bant araligi
3,37 eV’den kiiclik oldugu i¢in tohum tabakalarinin bazi kusurlar1 oldugu sdylenebilir.

* Sonug olarak, en yiiksek optik bant araligina ve en yiksek kristal kalitesine 4 déngl
tohum katmanma sahip ZnO nanogubuklarin, en diisiik kristal kalitesine ise 2 dongu
tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarin sahip oldugu belirlenmistir. Bu sonuclar

XRD sonuglari ile uyumludur.
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Morfolojik analiz sonucunda;

*

1 doéngl tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarin altigen yapida oldugu ancak
bircok yonde biyiidiigii, bir araya toplandigi, egimli bicimde ve kisa oldugu
g0zlenmistir. Bu nanogubuklarin dikey yonde biiyiiyemedigi gdzlenmistir.

1 dongii tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklar ince olmalarina ragmen en diisiik
optik gecirgenligi géstermistir. Bunun nedeni morfolojik analizde gorildigi gibi
nanogubuklarin egimli, topaklanmis ve diizglin olmayan diziliminin gelen 15181n
rastgele sacilimina neden olarak optik gecirgenligi azaltmasi olabilir.

2 dongu tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarin 1 dongi tohum katmanina sahip
ZnO nanocubuklara benzer sekilde egimli, kiimelenmis bir yapiya ve kisa uzunluga
sahip oldugu ve nanogubuklarin diizeninin diizgiin olmadig1 gozlenmistir.

2 dongii tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarin XRD sonuglarinda en yiiksek
gerinim (&.) ve stres (o) degerleri elde edilmistir. Bu yiiksek gerinim (&) ve stres (o)
nedeniyle nanogubuklar egimli bir sekilde bliylimiis olabilir.

3 dongu tohum katmanma sahip ZnO nanogubuklarin 1 dongi ve 2 doéngl tohum
katmanma sahip nanogubuklara benzer sekilde egimli bir yapiya ve kisa uzunluga sahip
oldugu gozlenmistir. Bu egimli yapis1 ve kisa uzunlugu nedeniyle, 1 dongii ve 2 dongii
tohum katmanina sahip nanogubuklara benzer sekilde diisik optik gegirgenlik
gostermistir.

Tohum katmani dongii sayis1 4 oldugunda biiyliyen nanogubuklarin morfolojik
Ozelliklerinin  degistigi belirlenmistir. 4 dongl tohum katmanina sahip ZnO
nanogubuklarin daha uzun ve dikey yonde diizgiin sekilde hizalandig1 gézlenmistir.

4 dongli tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklar en yiiksek optik gecirgenlige
sahiptir bu nedenle nanogubuklar dikey yonde diizgiin sekilde hizalandiginda optik
gecirgenligin  arttig1  sOylenebilir. Bu nanocubuklarm en diisiikk dislokasyon
yogunluguna (&) ve en yiksek kristallige (c) sahip olmasi da diizglin sekilde
hizalanmalar1 nedeniyle olabilir.

5 dongl tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarin 4 déngl tohum katmanna sahip
ZnO nanogubuklara benzer sekilde daha uzun ve dikey yonde diizgiin sekilde
hizalandig1 gozlenmistir. Bu diizgiin sekilde hizalanma nedeniyle 4 dongii tohum
katmanma sahip ZnO nanogubuklara benzer sekilde yiiksek optik gecirgenlik

gOstermistir.
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ZnO nanocubuklarin glukoz tespit 6zelliklerinin analizi sonucunda;

*  ZnO nanocubuklar glukoz molekdlleri ile kaplanmasi ve ardindan PL 0lgimU sirasinda
UV sinmnma maruz kalmak bir katalizor gorevi gérmektedir. Bu nedenle glukoz tespit
Ozelliklerinin analizi i¢in en ylksek optik gecirgenlik gdsteren 4 dongu tohum
katmanina sahip ZnO nanogubuklar se¢ilmistir.

* 4 dongl tohum katmanina sahip ZnO nanogubuklarin farkli konsantrasyonlardaki
glukoz c¢ozeltilerine karst PL Ozellikleri Olgiilmiistiir ve glukoz konsantrasyonu
8 mM’dan 40 mM’a arttikga ZnO nanogubuklarm UV- emisyon pik siddetinin azaldigi
belirlenmistir.

*  ZnO nanocubuklar yizeylerinde glukozu oksitleyerek H2O ve Oz ‘ye ayristirmustir.
H20 ve Oz ZnO nanogubuklarin iletim bandindan elektronlar1 kabul eder ve degerlik
bandindaki delikler ile rekombinasyon radyasyonlarini Onler bu sayede PL siddeti

azalmistr.

Sonug olarak; tohum katmanlarmin biriktirme dongii sayilarmin, iyi hizalanmis ve kaliteli
ZnO nanogubuklarm biyiitiilmesi i¢cin onemli oldugu goriilmistir. Biyiitiilen ZnO
nanogubuklarin morfolojisi, kristal kalitesi ve optik bant araligi {izerinde tohum
katmanlarinin  dongii sayismin  Onemli bir etkiye sahip oldugu gOrilmiistiir.
Bu tez calismasinda yapilan yapisal, optik ve morfolojik analizler sonucunda yiiksek
kaliteli ZnO nanogubuklarin {iretilebilmesi i¢in tohum katmanlarnin dongii sayisinin
yaklasik 4 olmas1 gerektigi tespit edilmistir. ZnO nanogubuklarin glukoz tespit
Ozelliklerinin  belirlenmesi igin yapilan PL 6lglimlerinde nanogubuklarmn glukoz
molekiilleri ile kaplandiktan sonra UV 1sinina maruz kaldiginda glukozu oksitleyebildigi
ve glukoz  konsantrasyonu artttkga PL  siddetinin  azaldigi = gOriilmiistiir.
Bu sonuclara gore, glukoz algilama yapabilecek nanogubuklarin iiretilebilecegi ve glukoz
biyosensorlerinde uygulanabilecegi gosterilmistir. Elde edilen PL egrilerinin asimetrik
oldugu gozlenmistir bu nedenle daha kaliteli PL egrileri elde etmek i¢in ilave ¢alismalarin

yapilmasi Onerilebilir.






10.

11.

12.

83

KAYNAKLAR

Alvarez, M. M., Aizenberg, J., Analoui, M., Andrews, A. M., Bisker, G., Boyden, E.
S., Kamm, R. D., Karp, J. M., Mooney, D. J., Oklu, R., Peer, D., Stolzoff, M.,Strano,
M. S., Trujillo-de Santiago, G., Webster, T. J., Weiss, P. S., and Khademhosseini, A.
(2017). Emerging trends in micro-and nanoscale technologies in medicine: From
basic discoveries to translation. ACS Nano, 11,5195-5214.

Pramanik, P. K. D., Solanki, A., Debnath, A., Nayyar, A., EI-Sappagh, S., and Kwak,
K. S. (2020). Advancing Modern Healthcare with Nanotechnology, Nanobiosensors,
and Internet of Nano Things: Taxonomies, Applications, Architecture, and
Challenges. Digital Object Identifier, 8(1),65230-65266.

Farka, Z., Juiik, T., Kovaf, D., Trnkovd, L., and Skladal, P. (2017)
Nanoparticle-based immunochemical biosensors and assays: recent advances and
challenges. Chemical Reviews, 117(15),9973-10042.

Aykag, A., Gergeroglu, H., Besli, B., Akkas, E. O., Yavas, A., Giler, S., Giines, F.,
Erol, M. (2021). An Overview on Recent Progress of Metal Oxide/Graphene/CNTSs
Based Nanobiosensors. Nanoscale Research Letters,16(1),65.

Li, H., Liu, S., Dai, Z., Bao, J. and Yang, X. (2009). Applications of Nanomaterials
in Electrochemical Enzyme Biosensors. Sensors, 9(11),8547-8561.

Sagadevan, S., Periasamy, M. (2014). Recent Trends in Nanobiosensors and their
Application-A Review. Material Science, 36(2014),62-69.

Uzunbayir, B. (2019). Growth of ZNO-CH Nanostructures on ITO/GLASS Substrates
Through Electrochemical Anodization for Biosensor Applications, Ylksek Lisans
Tezi, Izmir Katip Celebi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Izmir.

Zhang, Y., Ram, M. K., Stefanakos, E. K., and Goswami, D. Y. (2012). Synthesis,
Characterization, and Applications of ZnO Nanowires. Hindawi Publishing
Corporation Journal of Nanomaterials, 20(2012),1-22.

Zhu, Z., Garcia-Gancedo, L., Flewitt, A. J., Xie, H., Moussy, F., and Milne, W. I.
(2012). A Critical Review of Glucose Biosensors Based on Carbon Nanomaterials:
Carbon Nanotubes and Graphene. Sensors, 12(5),5996-6022.

Cosnier, S., Le Goff, A., Holzinger, M. (2014). Towards glucose biofuel cells
implanted in human body for powering artificial organs: Review. Electrochemistry
Communications, 38,19-23.

Jang, C., Lee, H. J, and Yook J. G. (2021). Radio-Frequency Biosensors for
Real-Time and Continuous Glucose Detection. Sensors, 21(5),1843.

Fetz, V., Knauer, S. K., Bier, C., Von Kries, J. P., and Stauber, R. H.
(2009).Translocation  biosensors  cellular  system integrators to  dissect
CRM1-dependent nuclear export by chemicogenomics. Sensors, 9(7),5423-5445.



84

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

Lim, S. A., Ahmed, M. U. (2016). Electrochemical immunosensors and their recent
nanomaterial-based signal amplification strategies: A review. RSC Advances,
6(30),24995-25014.

Rizwan, M., Mohd-Naim, N. F., and Ahmed, M. U. (2018). Trends and Advances in
Electrochemiluminescence Nanobiosensors. Sensors, 18(1),166.

Newman, J. D., Tigwell, L.J., Warner, P. J., Turner, A. P. F. (2001). Biosensors:
Boldly going into the new millennium. Sensors, 21(4),268-271.

Malik, P., Katyal, V., Malik, V., Asatkar, A., Inwati, G., K., and Mukherjee, T. K.
(2013). Nanobiosensors: Concepts and Variations. ISRN Nanomaterials,
2013(1-2),1-9.

Bhalla, N., Jolly, P., Formisano, N., and Estrela, P. (2016). Introduction to
biosensors. Essays in Biochemistry, 60(1),1-8.

Cremer, M. (1906). Uber die Ursache der Elektromotorischen Eigenschaften der
Gewebe, Zugleich ein Beitrag zur Lehre von den Polyphasischen Elektrolytketten. Z.
Biology, 47,562-608.

Hughes, W. S. (1922). The potential difference between glass and electrolytes in
contact with the glass. Jurnal of the American Chemical Society, 44,2860-2867.

Griffin, E. G. and Nelson, J. M. (1916). The influence of certain substances on the
activity of invertase. Journal of the American Chemical Society, 38,722-730.

Nelson, J. M. and Griffin, E. G. (1916). Adsorption of invertase. Journal of the
American Chemical Society, 38,1109-1115.

Heineman, W. R., Jensen, W. B. (2006). Leland C. Clark Jr. (1918-2005). Biosensors
Bioelectron, 21,1403-1404.

Guilbault, G. G., Montalvo, Jr, J. G. (1969). Urea-specific enzyme electrode. Journal
of the American Chemical Society, 91,2164-2165.

Malhotra, B. D., Ali, Md. A. (2018). Chapter 1- Nanomaterials in Biosensors:
Fundamentals and Applications. Nanomaterials in Biosensors Fundamentals and
Applications Micro and Nano Technologies, 2018,1-74.

Korotkaya, E. V. (2014). Biosensors: Design, Classification, and Applications In the
Food Industry. Foods and Raw Materials, 2(2),161-171.

Karyakin, A. A., Ulasova, E. A., Vagin, M., and Karyakina, E. E. (2002). Sensor,
1,16-24.

Borisov, S. M., Wolfbeis, O. S. (2008). Optical biosensors. A Comprehensive
Review. Chemical Reviews, 108(2),423-461.



28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

85

Kitova, A. E. Alferov, V. A., and Ponamoreva, O. N. (2004). In Mikrobnye
Biokatalizatory 1  Perspektivy  Razvitiya  Fermentnykh  Tekhnologii v
Pererabatyvayushchikh Otraslyakh APK. (Microbial Biocatalysts and Outlooks for
the Development of Enzyme Technologies in Processing Sectors of Agribusiness).
Moscow: Pishchepromizdat, 255-262.

Reshetilov, A. N., Kitova, A. E. Alferov, V. A., and Ponamoreva, O. N. (2003).
Biotekhnologiya-2003: Tezisy dokladov seminara-prezentatsii innovatsionnykh
nauchno-tekhnicheskikh proektov. (Biotechnology 2003: Workshop and Presentation
of Innovative Research and Development Projects). Pushchino, Moscow oblast,
64-65.

Evtyugin, G. A, Budnikov, G. K., and Nikolskaya, E. B. (1999). Russian Chemical
Reviews, 1041-1064.

Zaitsev, M. G. (2013). Extended Abstract of Cand. (Chemical.) Dissertation.
Moscow State University of Fine Chemical Technologies, 2013.

Eggibs, B. (2002). Chemical Sensors and Biosensors. New York: Wiley, 2002,300

Manikandan, R., Charumathe, N., Fariha, B. A. (2019). Applications of biosensors.
Bulletin of Scientific Research, 1(1),34-40.

Wei, N., Xin, X., Du, J., Li, J. (2011). A novel hydrogen peroxide biosensor based
on the immobilization of hemoglobin on three-dimensionally ordered macroporous
(3DOM) gold-nanoparticle-doped titanium dioxide (GTD) film. Biosensors and
Bioelectronics, 26,3602-3607.

Villalonga, R., Diez, P., Yanez-Sedeno, P., Pingarron, J. M. (2011). Wiring
horseradish peroxidase on gold nanoparticles-based nanostructured polymeric
network for the construction of mediatorless hydrogen peroxide biosensor.
Electrochimica Acta, 56,4672-4677.

Rana, J. S., Jindal, J., Beniwal, V., Chhokar, V. (2010). Utility Biosensors for
Applications in Agriculture-A Review. Journal of American Science, 6(9),353-375.

Tetyana, P., Shumbula, P. M., Njengele-Tetyana, Z. (2021). Chapter Biosensors:
Design, Development and Applications, 2021,1-19.

Castillo, M., Alonso, M. C., Riu, J. Reinke, M., Kléter, G., Dizer, H., Fischer, B.,
Honsen, P. D., and Barcelo, D. (2001). Identification of cytotoxic compounds in
european wastewaters during a field experiment. Analytica Chimica Acta,
426(2),265-277.

Justino, C. I. L., Duarte A. C., Rocha-Santos, T. A. P. (2017). Recent Progress in
Biosensors for Environmental Monitoring: A Review. Sensors, 17(12),2918-2943.

Nigam, V. K., Shukla, P. (2015). Enzyme Based Biosensors for Detection of
Environmental Pollutants- A Review. Journal of Microbiology and Biotechnology,
25(11),1773-1781.



86

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49,

50.

51,

52.

53.

54,

55.

Tothill, 1. E. (2009). Biosensors for cancer markers diagnosis. Seminars in Cell and
Developmental Biology, 20(1),55-62.

Jianrong, C., Yuging, M., Nongyue, H., Xiaohua W., Li., and Sijiao, L. (2004).
Nanotechnology and biosensors. Biotechnology Advances, 22(7),505-18.

Rai, V., Acharya, S., Dey, N. (2012). Implications of Nanobiosensors in Agriculture.
Journal of Biomaterials and Nanobiotechnology, 3,315-324.

Prasad, S. (2014). Nanobiosensors: The future for diagnosis of disease?.
Nanobiosensors Disease Diagnosis, 3,1-10.

Shana, A., Rogers, K. R. (1994). Biosensors. Measurement Science and Technology,
5(5),461-472.

Cavalcanti, A., Shirinzadeh, B., Zhang, M., Kretly, L. C. (2008). Nanorobot
Hardware Architecture for Medical Defense. Sensors, 8(5),2932-2958.

Pandit, S., Dasgupta, D., Dewan, N., Ahmed, P. (2016). Nanotechnology based
biosensors and its application. The Pharma Innovation Journal, 5(6),18-25.

Cheng, M. M., Cuda, G., Bunimovich, Y. L., Gaspari, M., Heath, J. R., Hill, H. D.,
Mirkin, C. A., Nijdam, A. J., Terracciano, R., Thundat, T., and Ferrari, M. (2006).
Nanotechnologies for Biomolecular Detection and Medical Diagnostics. Current
Opinion in Chemical Biology, 10(1),9-11.

Ziegler, C. (2004). Cantilever-Based Biosensors. Analytical and Bioanalytical
Chemistry, 379(7-8),946-959.

Vo-Dinh, T. (2005). Optical Nanosensors for Detecting Proteins and Biomarkers in
Individual Living Cells. Methods in Molecular Biology, 300,383-401.

Haes, A. J., Duyne, R. P. V. (2004). Preliminary Studies and Potential Applications
of Localized Surface Plasmon Resonance Spectroscopy in Medical Diagnostics.
Expert Review of Molecular Diagnostics, 4(4),527-537.

Cui, Y., Wei, Q., Park, H., and Lieber, C. M. (2001). Nanowire Nanosensors for
Highly Sensitive and Selective Detection of Biological and Chemical Species.
Science, 293(5533),1289-1292.

Cornell, B. A. (2002). Optical Biosensors: Present and Future. In: Lighler, F., and
Taitt, C. R. Eds. Membrane Based Biosensors, 2002,457.

Jain, K. K. (2005). Nanotechnology in Clinical Laboratory Diagnostics. Clinica
Chimica Acta, 358(1-2),37-54.

Hirsch, L. R., Jackson, J. B., Lee, A., Halas, N. J., and West, J. L. (2003). A Whole
Blood Immunoassay Using Gold Nano-shells. Analytical Chemistry,
75(10),2377-2381.



56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

87

Shah, M. A., Al-Marzouki, F. M. (2010). Zinc Oxide Nanorods Prepared in Mixed
Solvents. Materials Sciences and Applications, 1(2),77-80.

Manabeng, M., Mwankemwa, B. S., Ocaya, R. O., Motaung, T. E., Malevu, T. D.
(2022). A Review of the Impact of Zinc Oxide Nanostructure Morphology on
Perovskite Solar Cell Performance. Processes, 10(9),1803.

Djurisi'c, A. B., Leung, Y. H. (2006). Optical properties of ZnO nanostructures.
Small, 2(8-9),944-961.

Kunya, S. I., Abda, Y., Mustafa, M. K., and Ahmad, M. K. (2022). ZnO Nanorods
Growth and the Parametric Survey of Factors Influencing the Morphologies for
DSSC Application-Review. Journal of Chemistry Studies,1(2),17-26.

Ozgur, U., Alivov, Y. I, Liu, C. (2005). A comprehensive review of ZnO materials
and devices. Journal of Applied Physics, 98(4),041301-103.

Sumiya, M., Yoshimura, K., Ohtsuka, K., and Fuke, S. (2000). Dependence of
Impurity Incorporation on the Polar Direction of GaN Film Growth. Applied Physics
Letters, 76(15),2098-2100.

Wang, Z. L., Kong, X. Y., Ding, Y., Gao, P., Hughes, W. L., Yang, R., and Zhang,
Y. (2004). Semiconducting and Piezoelectric Oxide Nanostructures Induced by Polar
Surfaces. Advanced Functional Materials, 14(10),943-956.

Kurudirek, S. V. (2015). Hidrotermal Yontemle Biiyiitiilen ZnO Nano¢ubuklarin
Karakterizasyonu  ve  Radyasyon  Dedektorii ~ Olarak — Kullamlabilirliginin
Arastirilmasi, Doktora Tezi, Atatlrk Universitesi Fen Bilimleri Enstitust, Erzurum.

Bulut, F. (2022). Al, Ni, Er ve Tb Elementleri Katkilanmis 1 Boyutlu ZnO
Nanogubuklarin  Sentezlenmesi, Karakterizasyonu ve CO2 Gazi Algilama
Oczelliklerinin Incelenmesi, Doktora Tezi, Kastamonu Universitesi. Fen Bilimleri
Enstitusi, Kastamonu.

Willander, M., Nur, O., Zhao, Q. X., Yang, L. L., Lorenz, M., Cao, B. Q., Pérez, J.
Z., Czekalla, C., Zimmermann, G., Grundmann, M., Bakin, A., Behrends, A.,
Al-Suleiman, M., EI-Shaer, A., Mofor, A. C., Postels, B., Waag, A., Boukos, N.,
Travlos, A., Kwack, H. S., Guinard, J., and Dang, D. L. S. (2009). Zinc oxide
nanorod based photonic devices: recent progress in growth, light emitting diodes and
lasers. Nanotechnology, 20(33),332001.

Xu, Z., Zhang, Y., Wang, Z. (2019). ZnO-based photodetector: from photon detector
to pyro-phototronic effect enhanced detector. Journal of Physics D: Applied Physics,
52,223001.

Malpure, N. N., Khadayate, R. S., Zerwal, A. P., Kasar, C. K., and Marathe, D. M.
(2021). A Review: ZnO — From Synthesis to Application. International Journal of
Innovative Research in Technology, 8(7),508-516.



88

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

Rodney, P. A., Khodyuk, I. V. (2011). Optical and luminescence properties of zinc
oxide (Review). Optics and Spectroscopy, 111(5),776-785.

Shaba, E. Y., Jacob, J. O., Tijani, J. O., and Suleiman, M. A. T. (2021). A critical
review of synthesis parameters affecting the properties of zinc oxide nanoparticle
and its application in wastewater treatment. Applied Water Science, 11(2),48.

Kielbik, P., Kaszewski, J., Rosowska, J., Wolska, E., Witkowski, B., Gralak, M.,
Gajewski, Z., Godlewski, M., and Godlewski, M. M. (2017). Biodegradation of the
ZnO: Eu nanoparticles in the tissues of adult mouse after alimentary application.
Nanomedicine Nanotechnology. Biology and. Medicine, 13(3),843-852.

Mandal, A. K., Katuwal, S., Tettey, F., Gupta, A., Bhattarai, S., Jaisi, S., Bhandari,
D. P, Shah, A. K., Bhattarai, N., and Parajuli, N. (2022). Current Research on Zinc
Oxide Nanoparticles: Synthesis, Characterization, and Biomedical Applications.
Nanomaterials, 12(17),3066.

Wang, Z. L. (2004). Zinc oxide nanostructures: growth, properties and applications.
Journal of Physics Condensed Matter, 16(25),829-858.

Schmidt-Mende, L., MacManus-Driscoll, J. L. (2007). ZnO-nanostructures, defects,
and devices. Materials Today, 10(5),40-48.

Kolodziejczak-Radzimska, A., Jesionowski, T. (2014). Zinc oxide—from synthesis
to application: a review. Materials, 7(4),2833-2881.

Franco, M.A., Conti, P. P., Andre, R. S., and Correa, D. S. (2022). A review on
chemiresistive ZnO gas sensors. Sensors and Actuators Reports, 48(12),100100.

Zhao, Z., Lei, W., Zhang, X., Wang, B., and Jiang, H. (2010). ZnO-Based
Amperometric Enzyme Biosensors. Sensors, 10(2),1216-1231.

Shafiee, P., Nafchi, M. R., Eskandarinezhad, S., Mahmoudi, S., and Ahmadi, E.
(2021). Sol-gel zinc oxide nanoparticles: advances in synthesis and applications.
Synthesis and Sintering, 1(4),242-254.

Barui, A. K., Kotcherlakota, R., Patra, C. R. (2018). Biomedical Applications of Zinc
Oxide Nanoparticles. in: Inorg. Fram. as Smart Nanomedicines, William Andrew
Publish-ing, 239-278.

Ghosh, T., Raj, G. V. S. B., Dash, K. K. (2022). A comprehensive review on
nanotechnology based sensors for monitoring quality and shelf life of food products.
Measurement:Food,7,100049.

Xia, Y., Yang, P., Sun, Y., Whu, B., Mayers, B., Gates, Y., Yin, F., and Kim, H. Y.
(2003).  One-dimensional  nanostructures:  synthesis, characterization, and
applications. Advanced Materials, 7,860.

Yi, G. C., Wang, C., Park, W. I. (2005). ZnO nanorods: synthesis, characterization
and applications. Semiconductor Science and Technology, 20(20),22-34.



82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

89

Wang, Z. L. (2009). Ten years’ venturing in ZnO nanostructures: from discovery to
scientific understanding and to technology applications. Chinese Science Bulletin,
54(22),4021-4034.

Sun, Y. Xia, Y. (2002). Shape-Controlled Synthesis of Gold and Silver
Nanoparticles. Science, 298(5601),2176-2179.

Shahzad, S., Javed, S., Usman M. (2021). A Review on Synthesis and Optoelectronic
Applications of Nanostructured ZnO. Frontiers in Materials, 8,613825.

Ray, P. G., Das, M., Wan, M., Jacob, C., Roy, S., and Basak, P. (2020). Surfactant
and catalyst free facile synthesis of al-doped ZnO nanorods—An approach towards
fabrication of single nanorod electrical devices. Applied Surface Science,
512(1),145732.

Huang, M. H., Wu, Y., Feick, H., Tran, N., Weber, E., and Yang, P. (2001). Catalytic
growth of zinc oxide nanowires by vapor transport. Advanced Materials,13,113-116.

Roza, L., Febrianti, Y., Iwan, and S., Fauzia, V. (2020). The role of cobalt doping on
the photocatalytic activity enhancement of ZnO nanorods under UV light irradiation.
Surfaces and Interfaces, 18,100435.

Park, W. 1., Yi, G. C., Kim, M. Y., Pennycook, S. J. (2003). Quantum confinement
observed in ZnO/ZnMgO nanorod heterostructures. Advanced. Materials,
15(6),526-529.

Jayaprakash, N., Suresh, R., Rajalakshmi, S., Raja, S., Sundaravadivel, E., and
Gayathri, M. (2020). One-step synthesis, characterisation, photocatalytic and
biomedical applications of ZnO nanoplates. Materials Technology, 35,112-124.

Sha, R., Basak, A., Maity, P. C., and Badhulika, S. (2022). ZnO nano-structured
based devices for chemical and optical sensing applications. Sensors and Actuators
Reports, 4(7),100098.

Lupan, O., Chow L., Rudzevich Y., Lin Y., Park S., Schulte A., and Monaico E.
(2011). Rapid Hydrothermal Synthesis of Zinc Oxide Nanorods on Single Crystal
Sapphire Substrate. Scopus Export (The International Semiconductor Conference),
2,241-244.

Tanriverdi, A. (2015). Hidrotermal Yontemle Uretilen Indirgenmis Grafen Oksit/Bor
Katkili ZnO Kompozit Maddesinin Siiper Kondansator Performansi, Doktora Tezi,
Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Kahramanmaras.

Tam, K. H., Cheung, C. K., Leung, Y. H., Djurisi¢, A. B., Ling, C. C., Beling, C. D.,
Fung, S., Kwok, W. M., Chan, W. K., Phillips, D. L., Ding, L., and Ge, W. K.
(2006). Defects in ZnO nanorods prepared by a hydrothermal method. The Journal of
Physical Chemistry. B, 110(42),20865-20871.


https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Djurisi%C4%87+AB&cauthor_id=17048900

90

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

Vergés, M. A., Mifsud, A., Serna, C. J. (1990). Formation of rod-like zinc oxide
microcrystals in homogeneous solutions. Journal of Chemical. Society. Faraday
Transaction, 86(6),959-963.

Feng, S. H., Li, G. H. (2017). Chapter 4- Hydrothermal and Solvothermal
Syntheses, in: R. Xu, Y. Xu (Eds.) Modern Inorganic Synthetic Chemistry (Second
Edition), 73-104.

Cogal, S., (2009). Mikrodalga ve Otoklava Dayali Farkli Kristal Yapilarinda ZnO
Nanopargaciklarin Sentezi ve Optik-elektronik Karakterizasyonu, Ylksek Lisans
Tezi, Ege Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Izmir.

Baruah, S., Abbas, M., Myint, M., Bora, T., and Dutta, J. (2010). Enhanced visible
light photocatalysis through fast crystallization of zinc oxide nanorods. Beilstein
Journal of Nanotechnology, 1(1),14-20.

Baruah, S., J. Dutta, J. (2009). Hydrothermal growth of ZnO nanostructures. Science
and Technology of Advanced Materials, 10,013001.

Sugunan, A., Warad, H. C., Boman, M., and Dutta, J. (2006). Zinc oxide nanowires
in chemical bath on seeded substrates: role of hexamine. Journal of Sol-Gel Science
and Technology, 39(1),49-56.

Ladanov, M., Ram, M. K., Matthews, G., and Kumar, A. (2011). Structure and
opto-electrochemical properties of ZnO nanowires grown on n-Si substrate.
Langmuir, 27(14),9012-9017.

Weintraub, B., Zhou, Z., Li, Y., Y. Deng, Y. (2010). Solution synthesis of one-
dimensional ZnO nanomaterials and their applications. Nanoscale, 2(9),1573-1587.

Xu, S., Lao, C., Weintraub, B., and Wang, Z. L. (2008). Density controlled growth of
aligned ZnO nanowire arrays by seedles chemical approach on smooth surfaces.
Journal of Materials Research, 23(8),2072-2077.

Ashfold, M. N. R., Doherty, R. P., Ndifor-Angwafor, N. G., Riley, D. J., and Sun, Y.
(2007). The kinetics of the hydrothermal growth of ZnO nanostructures. Thin Solid
Films, 515(24),8679-8683.

Govender, K., Boyle, D.S., Kenway, P. B., and O’Brien, P. (2004). Understanding
the factors that govern the deposition and morphology of thin films of ZnO from
aqueous solution. Journal of Materials Chemistry, 14(16),2575-2591.

Tsay, C. Y., Fan, K. S., Chen, S. H., and Tsai, C. H. (2010). Preparation and
characterization of ZnO transparent semiconductor thin films by sol-gel method.
Journal of Alloys and Compounds, 495(1),126-130.

Vafaee, M., Ghamsari, M. S. (2007). Preperation and characterization of ZnO
nanoparticles by a novel sol-gel route. Material Letters, 61(14-15),3265-3268.



107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

91

Hasnidawani, J. N., Azlina, H. N., Norita, H., Bonnia, N. N., Ratim, S., and Ali, E. S.
(2016). Synthesis of ZnO nanostructures using sol-gel method. Procedia Chemistry,
19,211-216.

Yilmaz, E., Soylak, M. (2020). Functionalized Nanomaterials for Sample
Preparation Methods. In: C. Mustansar Hussain (Editor) Handbook of
Nanomaterials in Analytical Chemistry, Switzerland, 375-413.

Kumar, A., Yadav, N., Bhatt, M., and Mishra, N., (2015). Sol-Gel Derived
Nanomaterials and It’s Applications: A Review. Research Journal of Chemical
Sciences, 5(12),1-6.

Marotti, R. E., Bojorge, C. D., Broitman, E., Canepa, H. R., Badan, J. A., Dalchiele,
E. A, and Gellman, A. J. (2008). Characterization of ZnO and ZnO: Al thin films
deposited by sol-gel dip coating technique. Thin Solid Films, 517(3),1077-1080.

Sajjadi, S. P. (2015). Sol-gel process and its application in nanotechnology. Journal
of Polymer Engineering and Technology, 13,38-41.

llican, S., Caglar, Y., and Caglar, M. (2008). Preparation and characterization of
ZnO thin films deposited by sol-gel spin coating method. Journal of Optoelectronic
and Advanced Material, 10(10),2578-2583.

Jurablu, S., Farahmandjou, M., and Firoozabadi, T. P. (2015). Sol-gel synthesis of
zinc oxide nanoparticles: study of structural and optical properties. Journal of
Science, Islamic Republic of Iran, 26(3),281-285.

Salehi, A., Naderi, P., Boroumand, F., and Dunbar, A. (2018). Fabrication and
Characterization of Hybrid Photovoltaic Devices Based On N-Type GaAs and
Polymer Composites. Proceedings of the 2nd International Conference of Energy
Harvesting, Storage, and Transfer (EHST'18),2018,116-10.

Sahu, N., Parija, B., and Panigrahi, S. (2009). Fundamental understanding and
modeling of spin coating process: A review. Indian Journal of Physics, 83(4),
493-502.

Tyona, M. D. (2013). A theoritical study on spin coating technique. Advances in
Materials Research, 2(4),195-208.

Emslie, A. G., Bonner, F. T., and Peck, L. G. (1958). Flow of a viscous liquid on a
rotating disk. Journal of Applied Physics, 29(5),858-862.

Hanaor, D., Trianni, G., and Sorrell, C. (2011). Morphology and photocatalytic
activity of highly oriented mixed phase titanium dioxide thin films. Surface and
Coatings Technology, 205(12),855-874.

Hellstrom, S. L. (2007). Basic Models of Spin Coating. Published course work for
physics 210, Stanford University, Autumn. 2007.



92

120.

121.

122.

123.

124,

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

132.

133.

Jameel, D., Mustafa, H. A. (2021). Modeling and the main stages of spin coating
process: A review. Journal of Applied Science and Technology Trends, 2(03),91-95.

Mera-Cordoba, J. A., Mera-Cdrdoba, M. A., and Cdrdoba-Barahona, C. A. (2017).
Spin coating technique for obtaining nanometric thin films in the system
La0.7Sr0.3MnO3. Revista Facultad de Ingenieria, Ing, 26(44),123.

Middleman, S., Hochberg, A. K. (1993). Process Engineering Analysis in
Semiconductor Devices Fabrication, McGraw Hill. Chemical Engineering
Education.1993,774.

Meyerhofer, D. (1978). Key stages in spin coating process. Journal Applied Physics,
49,3993.

Mitzi, D. B., Kosbar, L. L., Murray, C. E., Copel, M., and Atzali, A. (2004).
High-mobility ultrathin semiconducting films prepared by spin coating. Nature,
428(6980),299-303.

Peeters, T., Remoortere, B. V. (2008). Parameters of the spin coating process.
Journal of Applied Polymer Science, 12,234-239.

Mihi, A., Oca-mtlide, M., Miguez, H. (2006). Oriented colloidal-crystal thin films by
spin-coating microspheres dispersed in volatile media. Advanced Materials,
18(17),2244-2249.

Boudrioua, A., Chakaroun, M., Fischer, A. (2017). Organic Light-Emitting Diodes.
An Introduction to Organic Lasers, 2017,49-93.

Xu, T., Ji, P., He, M., and Li, J. (2012). Growth and Structure of Pure ZnO
Micro/Nanocombs. Journal of Nanomaterials, 2012(10),797935.

Umar, A, Lee, S., Im, Y. H., and Hahn, Y. B. (2005). Flower-shaped ZnO
nanostructures obtained by cyclic feeding chemical vapour deposition: structural and
optical properties. Nanotechnology, 16(10),2462-2468.

Purica, M., Budianu, E., Rusu, E., Danila, M., and Gavrila, R. (2002). Optical and
structural investigation of ZnO thin films prepared by chemical vapor deposition
(CVD). Thin Solid Films, 403-404,485-488.

Chen, Z., Shum, K., Salagaj, T., Zhang, W., and Strobl, K. (2010). ZnO thin films
synthesized by chemical vapour deposition. In Proceedings of the 2010 IEEE Long
Island Systems, Applications and Technology Conference, 2010,1-6.

Qiao, F., Sun, K., Chu, H., Wang, J., Xie, Y., Chen, L., and Yan, T. (2021). Design
strategies of ZnO heterojunction arrays towards effective photovoltaic applications.
Battery Energy, 1(1),20210008.

Que, M., Lin, C., Sun, J., Chen, L., Sun, X., and Sun, Y. (2021). Progress in ZnO
Nanosensors. Sensors, 21(16),5502.



134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

142.

143.

144,

145.

146.

147.

93

Ariza, R., Dael, M., Sotillo, B., Urbieta, A., Solis, and J. Fernandez, P. (2021).
Vapor-solid growth ZnO: ZrO2 micro and nanocomposites. Journal of Alloys
Compounds, 877,160219.

Narin, P., Kutlu-Narin, E., and Lisesivdin, S. B. (2021). Growth dynamics of
mist-CVD grown ZnO nanoplatelets. Physica B,Condensed Matter, 614,413028.

Hamelmann, F. U. (2016). Thin film zinc oxide deposited by CVD and PVD.
Journal of Physics Conference Series, 764(1),012001.

Plociennik, P., Zawadzka, A., Korcala, A. (2015). Study of ZnO thin film deposited
by PVD. 17th ICTON, 2015,1-3.

Haga, H., Jinnai, M., Ogawa, S., Kuroda, T., Kato, Y., and Ishizaki, H. (2021).
Rapid fabrication of ZnO film by electrochemical deposition method from aqueous
solution. Electrical Engneering in Japan, 214(1),357-363.

Ghannam, H., Bazin, C., Chahboun. A., and Turmine, M. (2018). Control of the
growth of electrodeposited zinc oxide on FTO glass. CrystEngComm, 20(41),
6618-6628.

Thongsuriwong, K., Amornpitoksuk, P., and Suwanboon, S. (2013). Structure,
morphology, photocatalytic and antibacterial activities of ZnO thin films prepared by
sol-gel dip-coating method. Advanced Powder Technology, 24(1),275-280.

Valle, G. G., Hammer, P., Pulcienelli, S. H., and Santilli, C. V. (2004). Transparent
and conductive ZnO: Al thin films prepared by sol-gel dip-coating. Journal of
European Ceramic Society, 24(6),1009-1013.

Shrinivasulu, T., Saritha, K., and Reddy, K. T. R. (2017). Synthesis and
characterization of Fe doped ZnO thin film deposited by chemical spray pyrolysis,
Modern Electronic Materials, 3(2),76-85.

Perednis, D., Gauckler, L. J. (2005). Thin film deposition using spray pyrolysis.
Journal of Electroceramics, 14,103-111.

Tahir, M. B., Tanveer, M. (2020). Photocatalytic Nanomaterials for Degradation of
Organic Pollutants and Heavy Metals. Nanotechnology and Photocatalysis for
Environmental Applications, 2020,119-138.

Oweeye, V. A., Ajenifuja, E., Adeoye, E. A., Osinkolu, G. A., and Popoola, A. P.
(2019). Microstructural and optical properties of Ni doped ZnO thin films prepared
by chemical spray pyrolysis technique. Materials Research Express. 6,086455.

Azeez, H. H., Barzinjy, A. A., and Hamad, S. M. (2020). Structure, Synthesis and
Applications of ZnO Nanoparticles: A Review. Jordan Journal of Physics,
13(2),123-135.

Wagner, R. S, Ellies, W. C., (1969). Vapor-liquid-solid mechanism of single crystal
growth. Applied Physics Letters, 4,89-90.



94

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

155.

156.

157.

158.

159.

160.

161.

Ntep, J. M., Hassani, S. S., Lusson, A., Tromson-Carli, A., Ballutaud, D., Didier, G.,
and Triboulet, R. (1999). ZnO growth by chemical vapour transport. Journal of
Crystal Growth, 207,30-34.

Bai, X. (2003). Applied Physics Letters,82(26), 4806.

Barman, B., Swami, S.K., and Dutta, V. (2021). Fabrication of highly conducting
ZnO/Ag/ZnO and AZO/AQ/IAZO transparent conducting oxide layers using RF
magnetron sputtering at room temperature. Materials Science in Semiconductor
Procssing, 129,105801.

Bahrulolum, H., Nooraei, S., Javanshir, N., Tarrahimofrad, H., Mirbagheri, V. S.,
Easton, A. J., and Ahmadian, G. (2021). Green synthesis of metal nanoparticles
using microorganisms and their application in the agrifood sector. Journal
Nanobiotechnology, 19(1),86.

Johnston, L., Wang, G., Hu, K., Qian, and C., Liu, G. (2021). Advances in
Biosensors for Continuous Glucose Monitoring Towards Wearables. Frontiers
Bioengineering and Biotechnology, 9,733810.

Yoo, E. H., Lee, S. Y. (2010). Glucose Biosensors: An Overview of Use in Clinical
Practice. Sensors, 10(5),4558-4576.

Bruen, D., Delaney, C., Florea, L., and Diamond, D. (2017). Glucose Sensing for
Diabetes Monitoring: Recent Developments. Sensors, 17(8),1866.

Sheehan, J. P. (2004). Fasting Hyperglycemia: Etiology, Diagnosis, and Treatment.
Diabetes Technology and Therapeutics, 6(4),525-533.

Kharroubi, A., Darwish, H. M. (2015). Diabetes mellitus: The epidemic of the
century. World Journal Diabetes, 6(6),850-867.

Tuomilehto, J., Lindstrom, J., Eriksson, J. G., Valle, T.T., H&maldinen, H., and
Ilanne-Parikka, P. (2001). Prevention of Type 2 Diabetes Mellitus by Changes in
Lifestyle Among Subjects with Impaired Glucose Tolerance. The New England
Journal of Medicine, 344(18),1343-1350.

Dunkley, A. J., Bodicoat, D. H., Greaves, C. J., Russell, C., Yates, T., and Davies,
M. J. (2014). Diabetes Prevention in the Real World: Effectiveness of Pragmatic
Lifestyle Interventions for the Prevention of Type 2 Diabetes and of the Impact of
Adherence to Guideline Recommendations. Diabetes Care, 37(4),922-933.

Ceriello, A. (2005). Postprandial Hyperglycemia and Diabetes Complications.
Diabetes, 54(1),1-7.

Bandodkar, A. J., Wang, J. (2014). Non-invasive wearable electrochemical sensors:
A review. Trends Biotechnology, 32(7),363-371.

Weibel, M. K., Bright, H. J. (1971). The glucose oxidase mechanism. Interpretation
of the pH dependence. Journal Biology and Chemistry, 246(9),2734-2744.



162.

163.

164.

165.

166.

167.

168.

169.

170.

171.

172.

173.

174.

175.

176.

95

Guilbault, G. G., Lubrano, G. J. (1973). An enzyme electrode for the amperometric
determination of glucose. Analytica Chimica Acta, 64(3),439-455.

Mdiller, D., Rambo, C. R., Recouvreux, D., Porto, L. M., Barra, G. (2011). Chemical
in situ polymerization of polypyrrole on bacterial cellulose nanofibers. Synthetic
Metals, 161(1-2),106-111.

Clark, L. C., Jr. Lyons, C. (1962). Electrode systems for continuous monitoring in
cardiovascular surgery. Annals of The New York Academy of Sciences, 102,29-45.

Eggins, B. R. (1996). Biosensors: An Introduction, 1st ed., Wiley: New York,1996.

Updike, S. J., Hicks, G. P. (1967). The enzyme electrode. Nature, 214(5092),
986-988.

Updike, S. J. Hicks, G.P. (1967). Reagentless Substrate Analysis with Immobilized
Enzymes. Science,158(3798),270-272.

Wang, J. (2008). Electrochemical Glucose Biosensors. Chemical Revievs,
108(2),814-825.

Liu, J., Wang, J. (2001). A novel improved design for the first-generation glucose
biosensor. Food Technology and Biotechnology 39(1),55-58.

Cass, A .E. G., Davis, G., Francis, G. D., Hill, A.O., Aston, W. J., Higgins, 1. J.,
Plotkin, E. V., Scott, L. D. L., and Turner, A. P. F. (1987). Ferrocene-Mediated
Enzyme Electrode for Amperometric Determination of Glucose. Analytical
Chemistry, 56(4),667-671.

Frew, J. E., Hill, H. A. O. (1987). Electrochemical biosensors. Analytical Chemistry,
59(15),933A-944A.

Shichiri, M., Yamasaki, Y., Kawamori, R., Hakui, N., and Abe, H. (1982). Wearable
artificial endocrine pancreas with needle-type glucose sensor. Lancet, 2(8308),
1129-1131.

Chaubey, A., Malhotra, B.D. (2002). Mediated biosensors. Biosensors Bioelectron,
17(6-7),441-456.

Gregg, B .A., Heller, A. (1990). Cross-linked redox gels containing glucose oxidase
for amperometric biosensor applications. Analytical Chemistry, 62(3),258-263.

Lin, Y., Yantasee, W., and Wang, J. (2005). Carbon nanotubes (CNTs) for the
development of electrochemical biosensors. Frontiers in Bioscience, 10,492-505.

Riklin, A., Katz, E., Willner, L., Stocker, A., and Biickmann, A. F. (1995).
Improving enzyme—electrode contacts by redox modification of cofactors. Nature,
376(6542),672-675.



96

177.

178.

179.

180.

181.

182.

183.

184.

185.

186.

187.

188.

Matthews, D. R., Holman, R. R., Bown, E., Steemson, J., Watson, A., Hughes, S.,
and Scott, D. (1987). Pensized digital 30-second blood glucose meter. Lancet,
1(8536),778-779.

Khan, G. F., Ohwa, M., and Wernet, W. (1996). Design of a stable charge transfer
complex electrode for a third-generation amperometric glucose sensor. Analytical
Chemistry, 68,2939-2945.

Palmisano, F., Zambonin, P. G., Centonze, D., and Quinto, M. (2002). A disposable,
reagentless, third-generation glucose biosensor based on overoxidized poly
(pyrrole)/tetrathiafulvalene-tetracyanoquinodimethane composite. Analytical
Chemistry, 74(23),5913-5918.

Sarangi, S. N., Nozaki, S., and Sahu, S. N. (2015). ZnO Nanorod-Based
Non-Enzymatic Optical Glucose Biosensor. Journal of Biomedical Nanotechnology,
11(6),988-996.

Wei, A., Sun, X. W., Wang, J. X., Lei, Y., Cai, X. P, Li, C. M., Dang, Z. L., and
Huang, W. (2006). Enzymatic glucose biosensor based on ZnO nanorod array Grown
by hydrothermal decomposition. Applied Physics Letters, 89(12),123902-123904.

Wei, Y., Li, Y., Liu, X., Xian, Y., Shi, G., Jin, L. (2010). ZnO Nanorods/Au Hybrid
Nanocomposites for Glucose Biosensor. Biosensors and Bioelectronics,
26(1),275-278.

Fatemi, H., Khodadadi, A. A., Firooz, A. A., Mortazavi, Y. (2012).
Apple-Biomorphic Synthesis of Porous ZnO Nanostructures for Glucose Direct
Electrochemical Biosensor. Current Applied Physics, 12(4),1033-1038.

Soejima, T., Takada, K., Ito, S. (2013). Alkaline vapor oxidation synthesis and
electrocatalytic activity toward glucose oxidation of CuO/ZnO composite
nanoarrays. Applied Surface Science, 277,192-200.

SoYoon, S., Ramadoss, A., Saravanakumar, B., and Kim, S. J. (2014). Novel
Cu/Cu0/Zn0O hybrid hierarchical nanostructures for non-enzymatic glucose sensor
application. Journal of Electroanalytical Chemistry, 717-718.

Anusha, J. R., Kim, H. J., Fleming, A. T., Das, S. J., Yu, K. H., Kim, B. C., and Raj,
C. J. (2014). Simple fabrication of ZnO/Pt/chitosan electrode for enzymatic glucose
biosensor. Sensors and Actuators B. Chemical, 202,827-833.

Usha, S. P., Shrivastav, A. M., and Gupta, B. D. (2016). FO-SPR based dextrose
sensor using Ag/ZnO nanorods/GOx for insulinoma detection. Biosensors
Bioelectron, 85,986-995.

Ahmad, R., Ahn, M. S., and Hahn, Y. B. (2017). Fabrication of a non-enzymatic
glucose sensor field-effect transistor based on vertically-oriented ZnO nanorods
modified with Fe203. Electrochemistry Communications, 77,107-111.



189.

190.

191.

192.

193.

194.

195.

196.

197.

198.

199.

200.

201.

97

Zong, X., Zhu, R. (2018). ZnO nanorod-based FET biosensor for continuous glucose
monitoring. Sensors and Actuators, B, Chemical, 255,2448-2453.

Jung, D. U. J., Ahmad, R., Hahn, Y. B. (2018). Journal Colloid Interface Science,
512,21-28.

Ridhuan, N. S., Nor, N. M., Razak, K. A., Lockman, Z., and Zakaria, N. D. (2021).
ITO electrode modified with Pt nanodendrites-decorated ZnO nanorods for
enzymatic glucose sensor. Journal Solid State Electrochemistry, 25(3),1065-1072.

Awais, A., Arsalan, M., Qiao, X., Yahui, W., Sheng, Q., Yue, T., and He, Y. (2021).
Facial synthesis of highly efficient non-enzymatic glucose sensor based on vertically
aligned Au- ZnO NRs. Journal Electroanal Chemistry, 895,115424.

Zhou, F., Li, Y., Tang, Y., Gao, F., Jing, W., Du, Y., and Han, F. (2022). A novel
flexible non-enzymatic electrochemical glucose sensor of excellent performance with
ZnO nanorods modified on stainless steel wire sieve and stimulated via UV
irradiation. Ceramics International, 48(10),14395-14405.

Downing, J., Ryan, M.P., and Mclachlan, M. (2013). Hydrothermal growth of ZnO
nanorods: The role of KCI in controlling rod morphology. Thin Solid Films,
539,18-22.

Chae, K. W., Zhang, Q., Kim, J. S., Jeong, Y. H., and Cao, G. (2010).
Lowtemperature solution growth of ZnO nanotube arrays. Beilstein Journal of
Nanotechnology, 1(1),128-134.

Ikizler, B., Peker, S. M. (2014). Effect of the seed layer thickness on the stability of
ZnO nanorod arrays. Thin Solid Films, 558,149-159.

Hargreaves, J. (2016). Some considerations related to the use of the scherrer equation
in powder X-ray diffraction as applied to heterogeneous catalysts. Catalysis,
Structure and Reactivity, 2(1-4),33-37.

Ng, Z. N., Chan, K. Y., and Tohsophon, T. (2012). Effects of annealing temperature
on ZnO and AZO films prepared by sol-gel technique. Applied Surface Science,
258(24),9604-9609.

Song, J., Lim, S. (2007). Effect of seed layer on the growth of ZnO nanorods. The
Journal of Physical Chemistry C, 111(2),596-600.

Gu, P, Zhu, X., Yang, D. (2020). Vertically aligned ZnO nanorods arrays grown by
chemical bath deposition for ultraviolet photodetectors with high response
performance. Journal of Alloys and Compounds, 815,152346.

Butt, Z., Aamir, M., Aziz, S., Akhtar, J., Afaq, A., Naseer, S., Wali, Q., Nadeem, M.,
and Jabeen, U. (2023). Green synthesis of Cu-Mn co-incorporated ZnO nanoparticles
for antibacterial and photocatalytic applications. Microscopy Research and
Technique, 86(9),1132-1143.



98

202.

203.

204.

205.

206.

207.

208.

2009.

210.

211.

212.

213.

Bulut, F., Ozturk, O., Acar, S., Yildirim, G. (2022). Effect of Ni and Al doping on
structural, optical, and CO2 gas sensing properties of 1D ZnO nanorods produced by
hydrothermal method. Microscopy Research and Technique, 85(4),1502-1517.

Cullity, B. D., Stock, S. R. (2014). Elements of X-ray Diffraction. 3rd ed. Pearson
Education Limited. 2014,1-641.

Mridha, S., Basak, D. (2007). Effect of thickness on the structural, electrical and
optical properties of ZnO films. Materials Research Bulletin, 42(5),875-882.

Sharma, M., Mehra, R. (2008). Effect of thickness on structural, electrical, optical
and magnetic properties of Co and Al doped ZnO films deposited by sol-gel route.
Applied Surface Science, 255(5),2527-2532.

Khan, Z. R., Zulfequar, M., Khan, M.S. (2010). Optical and structural properties of
thermally evaporated cadmium sulphide thin films on silicon (1 0 0) wafers.
Materials Science and Engineering: B, 174(1-3),145-149.

Hwang, K., Lee, Y., Hwangbo, S. (2007). Growth, structure and optical properties of
amorphous or nano-crystalline ZnO thin films prepared by prefiring-final annealing.
Journal of Ceramic Processing Research, 8(5),305.

Tauc, J., Grigorovici, R., Vancu, A. (1966). Optical properties and electronic
structure of amorphous germanium. Physica Status Solidi (B),15(2),627-637.

Rajamanickam, S., Mohammad, S. M., and Hassan, Z. (2020). Effect of zinc acetate
dihydrate concentration on morphology of ZnO seed layer and ZnO nanorods Grown
by hydrothermal method. Colloid and Interface Science Communications,
38,100312.

Morais, M., Marques, A. C., Ferreira, S. H., Pinheiro, T., Pimentel, A., Macedo, P.,
Martins, R., and Fortunato, E. (2022). Visible photoluminescent zinc oxide nanorods
for label-free non-enzymatic glucose detection. ACS Applied Nano Materials,
5(3),4386-4396.

Aba, Z., Goktas, A., Kilic, A. (2024). Characterization of Znl-xLaxS thin films;
compositional, surface, optical, and photoluminescence properties for possible
optoelectronic and photocatalytic applications. Journal of Sol-Gel Science and
Technology, 109(1),260-271.

Chen, Y., Liu, Y., Lu, S., Xu, C., Shao, C., Wang, C., Zhang, J., Lu, Y., Shen, D.,
and Fan, X. (2005). Optical properties of ZnO and ZnO: In nanorods assembled by
sol-gel method. The Journal of Chemical Physics, 123(13),134701.

Chen, Y., Qiao, Q., Liu, Y., and Yang, G. (2009). Size-controlled synthesis and
optical properties of small-sized ZnO nanorods. The Journal of Physical Chemistry
C, 113(18),7497-7502.



214.

215.

216.

217.

218.

99

Mikailzade, F., Tiirkan, H., Onal, F., Karatas,, O., Kazan, S., Zarbali, M., Goktas, A.,
Tumbul, A. (2020). Structural, optical and magnetic characterization of
nanorod-shaped polycrystalline Znl xMnxO films synthesized using sol-gel
technique. Applied Physics A, 126(10),768.

Kwak, C., Kim, B. H., Park, C. I, Park, S. H., Seo, S. Y., Kim, S.H., and Han, S. W.
(2010). Microstructural properties at the interfaces of ZnO nanorods and ZnO
homo-buffer layers. Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 10(2),912-918.

Lee, H. K., Kim, M. S., and Yu, J. S. (2011). Effect of AZO seed layer on
electrochemical growth and optical properties of ZnO nanorod arrays on ITO glass.
Nanotechnology, 22(44),445602.

Mai, H. H., Pham, V. T., Nguyen, V. T., Sai, C. D., Hoang, C. H., and Nguyen, T. B.
(2017). Non-enzymatic fluorescent biosensor for glucose sensing based on ZnO
nanorods. Journal of Electronic Materials, 46,3714-37109.

Chong, R., Li, J.,, Ma, Y., Zhang, B., Han, H., and Li, C. (2014). Selective
conversion of aqueous glucose to value-added sugar aldose on TiO2-based
photocatalysts. Journal of Catalysis, 314,101-108.






Gazili olmak ayricaliRtir



	(Yüksek Lisans Tezi)



